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Resumen 
Los recubrimientos de función gradiente de mullita (3Al2O3·2SiO2) depositados sobre SiC 
mediante la técnica CVD (chemical vapor deposition) son efectivos como protección de dicho 
sustrato frente a altas temperaturas así como frente a la corrosión característica en algunos 
ambientes propios de sistemas de combustión. Dichos recubrimientos hacen parte de la nueva 
generación de recubrimientos conocidos como de recubrimientos de barrera ambiental 
(EBC´s). Sin embargo, no hay conocimientos exhaustivos acerca de su comportamiento 
mecánico e integridad estructural. Por lo tanto, el propósito del presente trabajo ha sido 
caracterizar y evaluar estructural y mecánicamente diferentes sistemas sustrato-recubrimiento 
empleando para ello de manera complementaria técnicas avanzadas de caracterización a 
escalas de tamaño sub-micro y nanométricas. Las técnicas empleadas han sido la microscopía 
de barrido láser confocal, microscopía interferométrica, microscopía de fuerza atómica, 
nanoindentación y nanorayado.  
Se estudiaron tres muestras denominadas 3, 11 y Variable, que correspondientemente atienden 
a muestras con relaciones de gases de entrada durante la deposición así: Al/Si=3 
(estequiométrica), Al/Si=11, y Al/Si=Variable y constan de un sustrato de SiC y un 
recubrimiento de mullita de gradiente composicional que se enriquece en Al a medida que se 
acerca a la superficie y cuyo espesor es del orden de micras. Debido al pequeño espesor y a la 
necesidad de analizar el efecto del gradiente composicional a lo largo del recubrimiento, las 
técnicas de nanoindentación y nanorayado se han realizado en secciones transversales. 
Mediante las técnicas para la caracterización estructural empleadas fue posible evidenciar las 
generalidades de la estructura de los recubrimientos de mullita de gradiente composicional 
obtenidos mediante CVD. La técnica de nanoindentación permitió evaluar a escala 
nanométrica la dureza (H) y el módulo elástico (E) de las tres muestras, presentando la 
muestra 22 la  mayor dureza, 23 GPa, frente a los 20 GPa de la muestra Variable y los 10 GPa 
de la muestra 3. Además, gracias a esta técnica se comprobó que las muestras con ratios Al/Si 
constantes tienen valores de H constantes a lo largo del recubrimiento, mientras que la 
muestra con ratio variable presentó un comportamiento gradiente, aumentando H con la 
distancia desde la intercara SiC-Mullita. En base a esto, se pudo ver que el comportamiento de 
la dureza de la muestra Variable se podía prever a partir de las otras dos muestras con ratios 
Al/Si constantes. 
Por otro lado, la técnica de nanorayado permitió evaluar el sistema sustrato-recubrimiento en 
las tres muestras y determinar que la muestra Variable fue la que mejor integridad estructural 
presentó como consecuencia del gradiente composicional.  
La información generada en este proyecto no sólo aporta al escaso conocimiento de las 
propiedades mecánicas de este tipo de recubrimientos sino que sirve de insumo fundamental 
en el diseño de estos sistemas de cara a sus aplicaciones. 
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1. Glosario 
 
 
A área de contacto 
AFM microscopía de fuerza atómica 
Cf rigidez del equipo 
CSM  módulo de medidas de rigidez continua 
CTE coeficiente de expansión térmico 
CVD deposición química en fase vapor 
E módulo elástico del material 
EBC recubrimientos de barrera ambiental 
Eeff módulo elástico efectivo 
FIB focused ion beam 
H dureza del material 
h profundidad de penetración 
hc profundidad de penetración de contacto 
hf profundidad de penetración correspondiente a la deformación plástica 
Hmach deformación asociada al equipo 
hmax profundidad de penetración máxima 
h’ desplazamiento medido por el equipo 
MI microscopía interferométrica 
P carga aplicada 
Pmax carga máxima 
PVD deposición física en fase vapor 
S rigidez 
SEM microscopía electrónica de barrido 
SPM microscopía de sonda de barrido 
TBC recubrimientos de barrera térmica 
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2. Introducción 
 
En este apartado se pretende dar a conocer qué se entiende por material cerámico y la 
importancia que tienen en la actualidad, así como explicar cuáles son sus clasificaciones y las 
aplicaciones que se derivan de ellas. De igual manera se presentan los antecedentes que 
existen hasta día de hoy en cuanto a los materiales cerámicos avanzados que se utilizan en el 
campo de la generación de energía mediante turbinas y la problemática actual de esos 
materiales. 
 
2.1 Los materiales cerámicos 
 
Los materiales cerámicos son materiales inorgánicos no metálicos, constituidos por elementos 
metálicos y no metálicos (óxidos, nitruros y carburos) enlazados principalmente mediante 
enlaces iónicos y/o covalentes. Las composiciones químicas de los materiales cerámicos 
varían considerablemente, desde compuestos sencillos a mezclas de muchas fases complejas 
unidas [1]. Este tipo de materiales puede existir tanto en estado cristalino como en estado 
vítreo, o puede ser combinación de fases cristalinas y vítreas. 
El termino “cerámica” proviene de la palabra griega “keramikos”, que significa “cosa 
quemada”, indicando de esta manera que las propiedades deseables de estos materiales 
generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a alta temperatura [2]. Dicho 
tratamiento térmico, consiste en una cocción a alta temperatura o sinterizado (a temperaturas 
por debajo de su punto de fusión) para incrementar su dureza y resistencia, creando enlaces 
fuertes entre las partículas.  
En general, estos materiales poseen una alta dureza y fragilidad (tendencia a la iniciación y a 
la propagación de las grietas), baja tenacidad y ductilidad, alta temperatura de fusión, 
estabilidad química relativamente alta debido a sus fuertes enlaces y baja conductividad tanto 
eléctrica como térmica, comportándose como buenos aislantes eléctricos y térmicos [1]. 
 
2.1.1 Tipos de materiales cerámicos 
 
Según su aplicación y procesamiento los materiales cerámicos se clasifican en: 
2.1.1.1 Cerámicos tradicionales 
 
Los cerámicos tradicionales están constituidos por tres componentes básicos: arcilla, sílice y 
feldespato. La arcilla está compuesta principalmente por silicatos de aluminio hidratados 
(Al2O3·SiO2·H2O) con pequeñas cantidades de otros óxidos como TiO2, Fe2O3, MgO, CaO, 
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Na2O y K2O. Las arcillas en los materiales cerámicos tradicionales se pueden conformar antes 
de que el material se endurezca por el fuego y constituyen el cuerpo principal del material. La 
sílice (SiO2), también llamada sílex o cuarzo, funde a altas temperaturas y es el material 
refractario de los cerámicos tradicionales. El feldespato potásico, que tiene composición 
básica K2O·Al2O3·6 SiO2, funde a bajas temperaturas y se transforma en vidrio cuando la 
mezcla cerámica se somete a altas temperaturas, uniendo los componentes refractarios [2]. 
Algunas aplicaciones para la cerámica tradicional que contiene los tres componentes básicos 
serían los ladrillos para la construcción, tuberías de desagüe, tejas de drenaje, tejas de 
cubiertas, losetas para pisos, etc. Controlando la composición de la mezcla de arcilla, sílice y 
feldespato se obtiene la porcelana, muy usada en sanitarios y aplicaciones eléctricas [2]. 
A pesar del amplio rango de aplicaciones que cubren los materiales cerámicos tradicionales, 
existen algunas solicitaciones específicas para las cuales se ha visto la necesidad de 
desarrollar materiales cerámicos “avanzados” mediante un estricto control microestructural e 
implementación de nuevas metodologías de fabricación. De aquí que surgiera la llamada 
cerámica técnica, compuestos cerámicos con unas propiedades excelentes desde el punto de 
vista mecánico, químico, eléctrico, etc, como es el caso de la mullita.  
 
2.1.1.2 Cerámica Técnica 
 
En contraste con los cerámicos tradicionales que se basan principalmente en la arcilla, las 
cerámicas técnicas o de ingeniería están constituidas por compuestos puros; principalmente 
óxidos, carburos o nitruros. Algunos de los cerámicos de ingeniería más importantes son: 
alúmina (Al2O3), nitruro de silicio (Si3N4), carburo de silicio (SiC), y circona (ZrO2) 
combinados con algunos otros óxidos refractarios [2]. 
La mayoría de los productos cerámicos tradicionales y técnicos, son manufacturados 
compactando polvos o partículas en matrices que se calientan posteriormente a temperaturas 
elevadas para enlazar las partículas entre sí mediante el proceso de sinterización. Así pues, la 
sinterización es el proceso en el que se consigue que pequeñas partículas de un material se 
mantengan unidas por difusión en estado sólido. Es decir, se parte de un producto poroso 
compacto y se consigue otro denso y coherente. Los productos cerámicos fabricados por 
sinterización, pueden conformarse mediante varios métodos en condiciones secas, plásticas o 
líquidas. Los métodos de modelado de cerámicos que se utilizan más comúnmente son el 
prensado, moldeo en barbotina y extrusión [2]. 
Existen otras técnicas avanzadas para la fabricación de cerámicos de ingeniería como por 
ejemplo el SPS (Spark Plasma Sintering), y en el caso de recubrimientos las técnicas de PVD 
(Physical Vapor Deposition), Spray Térmico o CVD (Chemical Vapor Deposition), siendo 
esta última técnica la empleada en el presente trabajo para depositar la mullita sobre el 
sustrato (SiC). Las aplicaciones de estos cerámicos hacen que no se puedan obtener mediante 
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otras técnicas más comunes y sencillas, como es el caso del material estudiado en este 
proyecto. El recubrimiento estudiado tiene un espesor aproximado, dependiendo de la 
composición, de 8 µm a 20 µm, lo que hace que se deba recurrir a técnicas avanzadas para 
poder controlar tal espesor y a la vez asegurar la adherencia con el sustrato. 
Estas técnicas además permiten graduar la composición del material, lo cual se hace necesario 
para ciertas aplicaciones. El gradiente composicional permite tener diferentes propiedades a lo 
largo del material, optimizando así la funcionalidad del mismo. En el capítulo 3, 
Fundamentos Teóricos, se profundiza en la técnica CVD para tratar de comprenderla y dar a 
conocer los factores que tienen un papel importante.  
 
2.1.2 Propiedades mecánicas y aplicaciones de las principales cerámicas técnicas 
 
2.1.2.1 Nitruro de silicio (Si3N4) 
 
El nitruro de silicio (Si3N4) posee una combinación muy útil de propiedades ingenieriles 
gracias a la base de nitruro, como una buena resistencia mecánica, resistencia al impacto y 
propiedades refractarias. Existen tres tipos de estructura cristalina para este material, α, β y γ. 
La α tiene una estructura trigonal, la β hexagonal y la γ cúbica, siendo la α y la β las más 
comunes (ver Fig. 2.1-1). 
 
 
 
Fig. 2.1-1. Estructura cristalina trigonal del Si3N4. Extraído de [3]. 
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Las aplicaciones para los cerámicos con base de Si3N4 incluyen herramientas de corte, 
rodillos antifricción y cojinetes de bolas, voladizos utilizados en AFM, así como componentes 
para motores de combustión [2-3]. 
  
2.1.2.2 Carburo de silicio (SiC) 
 
En el caso del carburo de silicio (SiC), las propiedades más importantes son su elevada 
dureza, su escasa reactividad química y su buena resistencia a la abrasión y a la oxidación. Sin 
embargo, el SiC es relativamente quebradizo por su baja resistencia al impacto y es difícil 
producir piezas cerámicas densas de grano fino [2]. A pesar de sus buenas propiedades, tanto 
el Si3N4 como el SiC son muy susceptibles a ciertos ambientes corrosivos que contienen 
impurezas o pequeñas cantidades de SOx, NaCl u O2 y son susceptibles a la corrosión a alta 
temperatura [4]. De aquí la necesidad de recubrir dichos materiales en aplicaciones a altas 
temperaturas.  
La estructura básica del carburo de silicio es una capa tetraédrica de C y Si en la que cada 
silicio está tetraédricamente unido a 4 átomos de carbono y cada átomo de carbono 
tetraédricamente unido a 4 átomos de silicio (ver Fig. 2.1-2). Según la orientación en la que 
estén apiladas las capas de tetraedros se tendrán distintos politipos, entendiendo por politipo 
como un polimorfismo en una sola dirección. Por otro lado, los politipos tienen la misma 
estequiometría y sólo se diferencian por la secuencia de apilamiento en una sola dirección, 
siendo las otras dos idénticas. La primera vez que se uso la palabra politipo fue en 1912 
cuando Baumhauer [5], intentó describir aquellos materiales que cristalizaban 
estructuralmente en modificaciones que se diferenciaban únicamente en una dirección 
cristalográfica. 
Fig. 2.1-2. a) enlace tetragonal de un átomo de C con sus 4 átomos vecinos b) diferentes 
modos de apilamiento de las bicapas. La capa A es la primera, la B es la segunda, y la 
tercera tiene dos posibilidades apilarse en la posición A o en la C, para dar lugar a 
diferentes politipos. Extraído de [5]. 
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La mayoría de las aplicaciones de los cerámicos de SiC se basan en su alta dureza, resistencia 
química y resistencia a la abrasión. Se emplea este tipo de material en procesos químicos 
industriales que incluyen sellados y válvulas, toberas, moldes, láminas para secado, etc. Otras 
aplicaciones que se aprovechan de su resistencia al desgaste y a la erosión, son los cojinetes 
de impulso, cojinetes de bolas, bombas de impulsión y troqueles de extrusión [2]. Gracias a su 
buena resistencia al creep y a su bajo coeficiente de expansión térmico también son usados en 
intercambiadores de calor, cabezas de pistón y turbinas para la generación de energía [6], 
aplicación de gran interés en este trabajo. 
 
2.1.2.3 Alúmina (Al2O3) 
 
Otro cerámico de ingeniería de gran importancia es la alúmina (Al2O3), que existe en la 
naturaleza en forma de corindón. Este material se ha estudiado ampliamente y es utilizado 
mayormente para aplicaciones a alta temperatura, herramientas de elevada dureza, desgaste y 
aplicaciones biomédicas. Un ejemplo clásico de la utilización de la alúmina es en materiales 
aislantes de las bujías, aunque también se emplea frecuentemente para aplicaciones eléctricas 
de buena calidad, donde se precisan bajas pérdidas dieléctricas y alta resistividad [2]. Hay 
alúminas en varias formas cristalográficas, pero la utilizada en aplicaciones estructurales es 
normalmente el corindón y su forma monocristalina se llama zafiro (ver Fig. 2.1-4). 
 
Fig. 2.1-4. Estructura cristalina de la alúmina. Oxígeno en rojo y aluminio en gris. Extraído 
de [7]. 
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2.1.2.4 Mullita (3Al2O3·2SiO2) 
 
La mullita, un material a tener en cuenta dentro del grupo de las cerámicas de ingeniería  y 
que posee muchas aplicaciones, por ejemplo como revestimiento en el interior de hornos, 
como ladrillos refractarios o como recubrimiento, es un compuesto estequiométrico formado 
por alúmina y sílice (3Al2O3·2SiO2). Además de sus propiedades refractarias, la mullita es un 
material de gran interés para aplicaciones a alta temperatura al tener muy buena resistencia a 
la termofluencia y al choque térmico, como también una excelente estabilidad química y muy 
buena resistencia a la oxidación y corrosión a alta temperatura [8], resolviendo así el principal 
problema que tienen los compuestos con base de Silicio. Así pues, es un excelente candidato 
para ser empleado como recubrimiento en dichos materiales. Para más información sobre este 
material consultar del capítulo 3, La mullita. 
 
2.2 Antecedentes 
 
En el siguiente apartado se dará a conocer, tal y como se ha mencionado al inicio de la 
introducción, cuáles han sido los materiales usados hasta día de hoy en aplicaciones en 
turbinas para la generación de energía y el motivo de su reemplazo. El funcionamiento de 
estas turbinas es recibir los gases de la combustión del gas natural, cuya temperatura es muy 
elevada, más aire a presión para hacerlas mover y que a la vez muevan un alternador. 
 
2.2.1 Superaleaciones con recubrimientos de barrera térmica 
 
A finales de los 80´s y comienzos de los 90´s, el interés por la fabricación de materiales 
gradiente se enfocó principalmente en controlar los esfuerzos térmicos en estructuras 
expuestas a muy altas temperaturas en componentes para aplicaciones aeroespaciales, celdas 
de combustible, turbinas de gas y sistemas de conversión energética que utilizan materiales 
termoeléctricos o termoiónicos [9]. Dichas aplicaciones suponen el empleo de materiales 
resistentes a tales temperaturas y ambientes. La utilización de superaleaciones con 
recubrimientos de barrera térmica (TBC´s, Thermal Barrier Coatings), materia de intenso 
estudio en las pasadas décadas [9-10],  ha llegado en la actualidad cerca de su límite de 
temperatura (1500ºC). Se espera que los cerámicos basados en silicio como el SiC y Si3N4 
sean empleados en las secciones calientes de turbinas de gas en la nueva generación de 
turbinas de gas de altas temperaturas.  
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2.2.2 Cerámicos basados en silicio: SiC y Si3N4 
 
En la actualidad el SiC y Si3N4 están siendo utilizados en microturbinas para la generación de 
electricidad [11-12]. Este tipo de cerámicos forma una capa protectora de SiO2 que los protege 
de la oxidación a altas temperaturas, pero cuando son expuestos en ambientes como los que se 
encuentran en las  turbinas sufren corrosión por picadura y recesión de la superficie [12]. Para 
superar los problemas de corrosión del SiC y Si3N4, se ve la necesidad de utilizar 
recubrimientos resistentes y fiables, que conserven sus propiedades a altas temperaturas 
especialmente frente a la corrosión y recesión. Estos se conocen como recubrimientos de 
barrera ambiental (EBC´s, Environmental Barrier Coatings). En ese sentido, la mullita 
3Al2O3•2SiO2 ha recibido gran atención dada su excelente resistencia a la corrosión, 
termofluencia, resistencia a altas temperaturas, y más críticamente por su excelente ajuste a la 
matriz dada la similitud entre coeficientes de expansión térmicos, especialmente con el SiC. 
Se han desarrollado recubrimientos de mullita vía plasma depositados sobre sustratos de SiC 
y compuestos SiC/SiC para protección frente a la corrosión a altas temperaturas [13]. En la 
actualidad, los EBC´s son depositados principalmente por plasma spraying y poseen 
estructuras multicapa-multifase que incluyen mullita y silicatos de bario-estroncio-aluminio 
de baja actividad de sílice (BSAS) para reducir la volatilización preferencial de la fase sílice. 
No obstante se ha demostrado que el contenido de sílice en la mullita puede ser susceptible de 
corrosión a altas temperaturas durante exposición extendida a ambientes corrosivos con 
contenidos de NaCl y vapor de agua principalmente, dejando como resultado un esqueleto de 
alúmina en la superficie [14]. 
Una alternativa a los recubrimientos depositados por plasma nace de la idea de reducir 
sustancialmente o incluso eliminar el contenido de mullita en las superficies de los 
recubrimientos que están en contacto directo con los ambientes corrosivos. Esto podría 
alcanzarse mediante recubrimientos donde pueda variarse espacialmente la composición 
conforme se alcanza la superficie. Para ello, el grupo del profesor Sarin de la Universidad de 
Boston (BU) ha desarrollado recubrimientos de función gradiente depositados por la técnica 
CVD sobre sustratos de SiC en los que se varía el contenido de silicio en la mullita. De esta 
manera es posible aprovechar las ventajas de el buen ajuste que se presenta en la interfase 
Mullita-SiC gracias al coeficiente de expansión térmico de la mullita, y la excelente 
resistencia a la corrosión y recesión del recubrimiento rico en alúmina en la superficie en 
contacto con las atmósferas corrosivas, mientras que paralelamente se eliminan los cambios 
abruptos en composición y fase, lo que resulta en una reducción de esfuerzos de crecimiento 
durante la deposición y esfuerzos térmicos generados durante los ciclos térmicos a que se 
espera estén sometidos dichos materiales en servicio [11].  
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2.3 Problemática actual 
 
En este apartado se pretenden abordar los principales problemas relacionados con los 
materiales utilizados actualmente para aplicaciones en turbinas de gas, especialmente el 
sistema SiC/Mullita, así como poner de manifiesto el problema que se pretende resolver o 
minimizar con la realización de este proyecto. 
 
2.3.1 Corrosión a altas temperaturas de SiC y Si3N4 
 
El problema que se quiere resolver con los recubrimientos de mullita, es la corrosión por 
picadura a altas temperaturas que sufren los materiales sometidos a ambientes como los 
encontrados en turbinas y microturbinas a gas para la generación de energía, así como 
para partes calientes en motores de combustión como son el SiC y Si3N4,  
El candidato para evitar este tipo de problema es la mullita, un cerámico formado por alúmina 
y óxido de silicio (3Al2O3·2SiO2), donde la alúmina aporta la resistencia a la corrosión en este 
tipo de ambientes. Aun así, cabe destacar que la mullita contiene igualmente sílice, por lo que 
al igual que el sustrato también sufrirá corrosión pero en menor medida. De aquí que estos 
recubrimientos se hayan diseñado con gradientes composicionales, enriqueciéndose en Al a 
medida que nos acercamos a la superficie. La presencia de una capa de sílice en la superficie 
del sustrato de SiC asegura una buena adhesión de recubrimiento, además el elevado 
contenido de Al en la superficie del recubrimiento, en contacto íntimo con los ambientes 
corrosivos, ofrece al recubrimiento excelentes propiedades a la corrosión a alta temperatura. 
Este gradiente composicional y a la vez sus propiedades reducen las tensiones residuales en 
los ciclos térmicos que provienen de un desajuste del coeficiente de expansión térmico (CTE) 
entre el recubrimiento y el sustrato [4]. 
 
2.3.2 Recubrimientos de mullita de gradiente composicional en sustratos de SiC 
 
El problema que se quiere resolver en este proyecto es llenar el vacío de documentación a 
nivel de propiedades mecánicas de los recubrimientos de mullita en sustratos de SiC, 
generando así información indispensable para garantizar la integridad estructural de 
dichos sistemas y consecuentemente aportando el conocimiento necesario para la 
optimización de este tipo de sistemas. Tal y como se ha demostrado en estudios previos 
[10], la mullita de gradiente composicional no sufre corrosión a altas temperaturas pero es 
necesario asegurar que la adherencia entre sustrato y recubrimiento sea suficiente y por tanto 
garantizar la fiabilidad del mismo en sus aplicaciones. 
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3. Fundamentos teóricos 
 
La finalidad de este capítulo es profundizar, con el fin de contextualizar al lector en los temas 
de interés del trabajo, en el material mullita, objeto de estudio, y con las técnicas empleadas 
en este proyecto, explicadas en el siguiente capítulo, Objetivos. 
 
3.1 La mullita 
 
La mullita es un componente característico de todos los productos de cerámica hechos de 
aluminosilicatos y ha alcanzado gran importancia como material, tanto para las cerámicas 
avanzadas como para las tradicionales gracias a sus buenas propiedades térmicas como 
mecánicas, incluso a elevadas temperaturas. 
Debido a las condiciones de formación que tiene este material, alta temperatura y baja 
presión, la mullita se forma difícilmente en estado natural. Sin embargo, se ha encontrado en 
zonas donde hay contacto entre magma muy caliente y sedimentos ricos en Al2O3, 
exactamente en la Isla de Mull (Escocia) de donde tiene origen el nombre de mullita (ver Fig. 
3.1-1). 
 
 Fig. 3.1-1. a) Micrografía de la sección de un trozo de lava del volcán Ben More (Isla de 
Mull, Escocia), de donde tiene origen la mullita. b) Micrografía SEM de agujas de mullita 
crecidas hidrotermalmente en pequeñas rocas volcánicas de las montañas de Eifel (Alemania, 
cortesía de B. Termes). Extraído de [15]. 
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3.1.1 Importancia de la mullita 
 
La importancia de la mullita y los cerámicos basados en mullita, ha sido documentada por un 
gran número de publicaciones en los últimos años tal y como se pone de manifiesto en la Fig. 
3.1-2. 
 
Fig. 3.1-2. Número de publicaciones relacionadas con la mullita entre 1994 y 2003. Extraído 
de [15]. 
Así pues, el creciente interés científico en la mullita se puede explicar brevemente a través de: 
- Su elevada estabilidad térmica y favorables propiedades como por ejemplo su baja 
conductividad y expansión térmica, elevada resistencia a la termofluencia y a la 
corrosión junto con una buena resistencia y tenacidad de fractura. 
  
- La capacidad de formar cristales mixtos en un amplio rango de Al2O3/SiO2 e 
incorporar una importante variedad de cationes desconocidos a la estructura. 
 
- Los principios estructurales de la mullita en sentido estricto pueden ser extendidos 
al gran número de fases pertenecientes a la familia de estructuras tipo-mullita. 
La mullita en la última década ha captado un gran interés por parte de los científicos 
desarrollándose numerosas aplicaciones, las cuales dependen del tipo de estructura y 
arquitectura. Básicamente se pueden distinguir tres tipos cerámicos de mullita policristalinos: 
cerámica de mullita monolítica, recubrimientos de mullita y compuestos con matriz de mullita 
[15]. 
 
3.1.1.1 Cerámicas de mullita monolítica 
 
Este tipo de cerámica es muy empleado tanto en aplicaciones tradicionales como en 
avanzadas. Se puede encontrar esta cerámica en porcelanas, cerámica de construcción e 
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ingeniería, refractarios, hornos, materiales resistentes a la termofluencia, sustratos para 
convertidores catalíticos, dispositivos electrónicos y en otras cerámicas avanzadas. 
 
3.1.1.2 Recubrimientos de mullita 
 
Un gran número de metales y cerámicos son susceptibles a la degradación cuando son 
expuestos a ambientes oxidantes, reductores u otros tipos de ambientes químicos a alta 
temperatura. Una manera de solucionar estos problemas es protegerlos mediante 
recubrimientos que sean estables bajo tales condiciones, siendo aquí donde aparecen los 
recubrimientos de barrera ambiental o EBC’s (Environmental Barrier Coatings). La mullita 
como barrera ambiental ha sido empleado con éxito sobre cerámicos oxidados y no oxidados 
para mejorar sus aplicaciones en tubos de calderas y como escudo térmico en vehículos 
espaciales [15]. 
 
3.1.1.3 Compuestos con matriz de mullita 
 
Este grupo incluye compuestos con matrices de mullita y refuerzo de mullita en forma de 
fibras, partículas, etc. El principal objetivo de la investigación y desarrollo en este campo es la 
reducción de la fragilidad inherente de los sistemas para mejorar su resistencia. Aunque ha 
habido mucho esfuerzo durante las últimas dos décadas para mejorar el comportamiento 
termo-mecánico de las matrices de mullita mediante plaquetas y partículas de refuerzo, 
especialmente carburo de silicio, circona y alúmina-α, todavía no se ha logrado tal objetivo. 
En los últimos años numerosos estudios se han centrado en los compuestos con matriz de 
mullita, usando alúmina- α y fibras de mullita para mejorar las propiedades del compuesto. 
Algunas aplicaciones de importancia para estos compuestos son estructuras y componentes en 
turbinas de gas, partes de hornos, tubos para quemadores y como escudo térmico en vehículos 
espaciales [16]. 
 
3.1.2 Síntesis de la mullita 
 
La mullita, como ya se ha mencionado anteriormente, es un recurso escaso. Inicialmente, el 
estudio de la síntesis de mullita fue promovido por la necesidad de obtenerla mediante rutas 
sintéticas dada su escasez en estado natural [16]. Actualmente, el estudio de la síntesis de la 
mullita se centra en el desarrollo de materiales de elevada pureza con propiedades controladas 
que permitan su uso en aplicaciones específicas. En general, las distintas rutas de síntesis de 
mullita se pueden dividir en métodos convencionales y no convencionales, desarrollados a 
continuación. 
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3.1.2.1 Métodos convencionales 
 
Dentro de este método existen dos grupos, la mullita sinterizada y la mullita fundida. La 
mullita sinterizada incluye las técnicas tradicionales de mezclado de materias primas naturales 
como óxidos, hidróxidos, sales y aluminosilicatos, que conducen a la formación de la fase de 
mullita a temperaturas inferiores a su punto de fusión. Mientras que en la mullita fundida, se 
incluyen las técnicas de fusión/cristalización, en la cuales la formación de la mullita tiene 
lugar a temperaturas superiores al punto de fusión [16]. 
 
3.1.2.2 Métodos no convencionales 
 
Se consideran métodos no convencionales todas las técnicas de síntesis por vía química. El 
rango de temperaturas de formación de la mullita es muy amplio y depende principalmente 
del método de síntesis seleccionado y de las condiciones experimentales, aunque en todos los 
casos las temperaturas son inferiores a la temperatura de fusión de la mullita. Hay distintas 
rutas de síntesis que no se explican en este trabajo. Para más información a cerca de tales 
rutas consultar [16]. 
 
3.1.3 Estructura de la mullita 
 
La mullita posee una estructura ortorrómbica que deriva de la sillimanita, sustituyendo iones 
Al3+ por iones Si4+ en posiciones tetraédricas, eliminando oxígenos y por lo tanto creando 
vacantes para tener un equilibrio de cargas eléctricas (ver Fig. 3.1-3). 
 
Fig. 3.1-3. a) Proyección de la celda unitaria de la sillimanita. b) Estructura de la mullita, 
mostrada como una derivación de la estructura de la sillimanita. Extraído de [6]. 
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La formación de una vacante de oxígeno causa el movimiento de dos cationes (Si, Al) de una 
posición tetraédrica T a otra T*. No obstante, la estructura y morfología a escalas mayores de 
tamaño depende fundamentalmente del método particular de fabricación o síntesis de la 
mullita, es decir, si es en forma de mullita monolítica, como material compuesto, o como 
recubrimiento. En el caso que nos atañe, de la mullita de gradiente composicional obtenida 
por CVD, se distinguen claramente dos capas. La capa situada en la intercara del sustrato y 
rica en Si, consiste en una capa nanocristalina formada por una matriz de sílice amorfa con 
pequeños cristales de γ-Al2O3 (cristales cúbicos) en su interior. Estos cristales tienen una 
tamaño aproximado de ~ 5nm de diámetro [6], mientras que la capa que crece a continuación 
está formada por columnas de mullita que crecen perpendicularmente a la capa nanocristalina. 
Cuando la temperatura y la saturación de la reacción CVD son suficientemente altas, la fase 
gas puede precipitar en forma de polvo, dando lugar a una capa con un crecimiento tipo 
coliflor situada encima de las columnas y que corresponde con la superficie del recubrimiento 
(ver Fig. 3.1-4 y 3.1-5). Esta capa es experimentalmente difícil de evitar, por lo que se suele 
intentar controlar su deposición más que evitar su total desaparición en el recubrimiento. 
 
 
Fig. 3.1-4. Estructura de una sección transversal de mullita. Extraído de [8]. 
 
Sin embargo, dependiendo de la cantidad de Al y Si o la relación Al/Si que se tenga durante el 
proceso se obtendrá una morfología u otra, tal y como se muestra en la Figura 3.1-5. En dicha 
figura se observa como a bajas presiones parciales de cloruro metálico (Figura a), hay un 
rápido crecimiento de una fase amorfa de aluminosilicatos. Incrementando la presión parcial 
de cloruro se forma mullita cristalina (Figura b) y su tamaño de grano aumenta (Figura c) 
junto con la temperatura y la presión parcial. Sin embargo, al llegar a un cierto valor de 
relación de cloruros se observa una decaída en el crecimiento que lleva a una nucleación en 
fase gas y un crecimiento en forma de coliflor (Figura d), aportando rugosidad a la superficie 
del material (Figura f).  
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Fig. 3.1-5. Esquema del ratio de deposición de un recubrimiento de mullita obtenido por 
CVD  frente a la temperatura, presión total del reactor y presión parcial total del cloruro 
metálico. Extraído de [17]. 
 
3.1.4 Propiedades de la mullita 
 
La importancia de la mullita dentro de las cerámicas de ingeniería, viene dada por sus buenas 
propiedades tales como buena estabilidad mecánica a altas temperaturas y por tanto alta 
resistencia al choque térmico, excelente resistencia a la corrosión y a la oxidación, baja 
conductividad térmica, elevado punto de fusión (1830 K), buena resistencia al creep y al 
rozamiento y un coeficiente de expansión térmico muy parecido al del SiC [18-19]. En la 
siguiente figura (Fig. 3.1-6) se muestra la eficacia del recubrimiento de mullita frente a la 
oxidación, y se puede observar como el sustrato de SiC sin recubrimiento de mullita sufre una 
importante oxidación ganando casi un 12 % en peso. Mientras que el sustrato con 
recubrimiento no sufre a penas oxidación y su peso queda prácticamente igual, demostrando 
la eficacia de la mullita frente a la oxidación a elevadas temperaturas. 
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Fig. 3.1-6. Gráfico de % de peso ganado frente tiempo para un sustrato sin recubrimiento y 
con recubrimiento después de hacer fluir oxígeno a 1300ºC. Extraído de [17]. 
 
A continuación (ver Tabla 3.1-A), se muestran algunas propiedades mecánicas de la mullita 
en comparación con alúmina, carburo de silicio y nitruro de silicio, cerámicas de ingeniería 
con muy buenas propiedades y aplicaciones. 
 
 
 
Material 
 
Estructura 
cristalina 
Densidad 
teórica 
[g/cm3] 
Dureza 
Vickers 
[GPa] 
Tenacidad 
de fractura 
[MPa√m] 
Módulo 
de Young 
[GPa] 
Coef. exp. 
térmico 
[10-6/K] 
Al2O3 hexagonal 3,97 18-23 2,7-4,5 380 7,2-8,6 
Mullita ortorrómbica 3,20 11 2,6 100-220 5,05 
SiC α, hexagonal 3,21 20-40 4,8 207-483 4,7 
Si3N4 α, hexagonal 3,18 8-19 5,3 304 3,0 
 
Tabla 3.1-A. Propiedades mecánicas de algunos materiales cerámicos de gran importancia. 
Extraído de [6-16]. 
 
3.2 Técnica CVD 
 
El CVD (Chemical Vapor Deposition) es un proceso muy versátil que permite depositar capas 
de material metálico y no metálico, como por ejemplo el carbono y el silicio, además de 
compuestos tales como carburos, nitruros, óxidos, intermetálicos y otros, encima de otros 
sustratos. En este apartado se explican las principales características y generalidades técnicas, 
así como también sus aplicaciones. 
 
 
 
 
Sin recubrimiento 
Con recubrimiento 
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3.2.1 Principios de la técnica CVD 
 
Esta técnica se puede definir como la deposición de un sólido encima de una superficie 
caliente a partir de una reacción química de una fase vapor o fase gas. Las especies 
depositadas son átomos, moléculas o una combinación de ambas. 
Las numerosas reacciones químicas usadas en esta técnica incluyen: descomposición térmica 
(pirólisis), reducción, hidrólisis, oxidación, carburación y nitruración. Estas reacciones 
pueden tener lugar de manera individual o combinada. Una reacción CVD está controlada por 
los siguientes factores: 
• Termodinámicos, transporte de masa y cinéticos. 
 
• Química de la reacción. 
 
• Parámetros de procesado de la temperatura, presión y actividad química. 
Al igual que todas las reacciones químicas, las reacciones CVD requieren una energía de 
activación para que tengan lugar y se puede aportar al sistema mediante diferentes métodos 
(CVD térmico, Plasma CVD, Laser CVD, etc). En el CVD térmico, la reacción es activada 
mediante temperatura, generalmente superior a 900ºC. La activación térmica es el método 
más utilizado en el CVD de cerámicos y metales.  
En la mayoría de casos, es recomendado un análisis teórico de estos factores como paso 
preliminar. Este análisis puede predecir el mecanismo de la reacción, la composición 
resultante y la estructura de la deposición, permitiendo de esta manera escoger 
apropiadamente los parámetros de control de la técnica CVD. 
 
3.2.2 Procesos y equipo 
 
El equipo básico consiste en 3 componentes interrelacionados: el sistema suministrador de 
reactivo, la cámara de deposición o reactor y el sistema de escape (ver Fig. 3.2-1). El sistema 
de suministro es el encargado de aportar los gases necesarios para llevar a cabo la deposición, 
en la que debe haber un equilibrio termodinámico del sistema, en este caso del sistema AlCl3- 
SiCl4- CO2- H2. La reacción global que se sigue para la obtención de mullita (3Al2O3·2SiO2) 
es la expresada a continuación:  
 
6AlCl3(g) + 2SiCl4(g) + 13CO2(g) + 13H2(g) → 3Al2O3·2SiO2(s) + 13CO(g) + 26HCl(g)    
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Fig. 3.2-1. Componentes de un equipo CVD. Obtenido de [20]. 
 
El Ar, un elemento inerte, se utiliza para purgar todo el sistema antes de llevar a cabo la 
entrada de los reactivos al reactor, y así eliminar cualquier impureza que haya o detectar 
cualquier pérdida de presión que pueda haber en el sistema. El reactor está sometido a 
temperatura y cuando alcanza la temperatura de deposición óptima, se da paso a los reactivos. 
Además, el equipo debe estar aislado y tiene una bomba de vacío para limpiar el sistema y 
evitar que haya algún gas capaz de reaccionar con el resto de reactivos dentro del reactor 
durante la deposición. 
El reactivo AlCl3 se forma in situ haciendo fluir Cl2 con Ar como portador y diluyente, a 
través de chips calientes de Al (ver Fig. 3.2-2).  
 
 
                      a)                                                            b) 
Fig. 3.2-2. a) Chips de Al utilizados para obtener AlCl3 y b) horno empleado para calentar 
los chips (horno Wafers utilizado en la Universidad de Boston). 
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El vapor de SiCl4 se introduce evaporando el líquido a la temperatura de la cámara, mientras 
que el CO2 y el H2 son mezclados con los cloruros antes de entrar en el reactor (ver Fig. 3.2-
3). Un exceso de H2 asegura la reducción completa de los cloruros metálicos para formar HCl 
antes de salir del reactor [8].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2-3. Esquema básico de un equipo CVD. Extraído de [16]. 
 
Para un análisis más detallado de la técnica de deposición consultar la literatura [8]. 
 
3.2.3 Parámetros a controlar en el proceso de deposición 
 
3.2.3.1 Ratio Al/Si 
 
Durante la deposición, se pueden tener diferentes ratios de Al/Si, es decir, se puede variar la 
cantidad de Al y Si para conseguir distintas microestructuras y también distintos velocidades 
de crecimiento y espesores de deposición. Dicha relación, se puede mantener constante, 
aumentar o disminuir  durante la deposición, cambiando convenientemente la presión parcial 
de SiCl4 o AlCl3 pero manteniendo la presión parcial de todos los cloruros metálicos (pMClX= 
pAlCl3 + pSiCl4) a 0,53 Torr [8]. En la Figura 3.2-4, se muestra la morfología de la mullita según 
sea el valor de Al/Si, así como, los  ratios para los cuales se consigue una velocidad de 
deposición mayor. 
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Fig. 3.2-4. Ratio de crecimiento vs ratio de Al/Si con la concentración de cloruros metálicos 
de entrada fijada a 0,53 mbar. Extraído de [18]. 
 
En el gráfico mostrado arriba (Fig. 3.2-4), se observa que en la parte inicial no existe una 
diferencia sustancial en la velocidad de crecimiento, teniendo la mullita una morfología 
facetada (ver Fig. 3.2-5) y aumentando el tamaño de las facetas a medida que aumenta el 
valor de Al/Si y se enriquece en Al. Para valores pequeños de Al/Si, pobre en Al, no es 
posible alcanzar ratios de crecimiento grandes y por lo tanto hacer crecer la capa depositada 
con mayor velocidad. 
Por otro lado, en la Fig. 3.2-4 se puede ver que a medida que aumenta el ratio Al/Si y se 
acerca al valor estequiométrico (Al/Si=3),  la velocidad de crecimiento cambia drásticamente. 
Dicho ratio, aumenta considerablemente enriqueciéndose de Al hasta llegar al valor 
estequiométrico, a partir del cual, el ratio de crecimiento disminuye rápidamente. Gracias a 
los experimentos realizados, se sabe que la mullita nuclea cuando el ratio Al/Si en la capa 
nanocristalina es de 3,2 ± 0,3 [6], el cual es muy cercano al de la mullita estequiométrica. Una 
vez se produce la nucleación, los granos de mullita pueden crecer en un amplio rango de 
composición.  
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a) b) 
Fig. 3.2-5. Morfología de la superficie de un recubrimiento de mullita obtenido con una pMClX 
constante, pero variando el ratio Al/Si a) Al/Si = 1 y b) Al/Si = 2. Extraído de [18]. 
 
La imagen situada abajo (Fig. 3.2-6), muestra como las facetas de mullita han continuado 
creciendo hasta llegar a un valor final de Al/Si en el que se aprecia menos cantidad de facetas, 
es decir, ha disminuido la cantidad de facetas así como la velocidad crecimiento, 
posiblemente por la elevada cantidad de Al que tiene el recubrimiento.  
                                                a)                                       b) 
Fig. 3.2-6. Morfología de la superficie de un recubrimiento de mullita obtenido con una pMClX 
constante, pero variando el ratio Al/Si a) Al/Si = 3 y b) Al/Si = 4. Extraído de [8]. 
 
Como ya se ha explicado en el apartado 3.1.3, Estructura de la mullita, en el caso de los 
recubrimientos depositados por CVD, este se encuentra formado por una capa nanocristalina 
situada en la intercara del sustrato, una región de mullita cristalina columnar y finalmente una 
capa de mullita situada en la superficie del recubrimiento con morfología tipo coliflor 
(cauliflower). Dicho esto, es importante saber que la variación del ratio Al/Si también afecta 
en el espesor de la capa nanocristalina, disminuyendo el espesor, especialmente para ratios 
inferiores a 2, a medida que aumenta el ratio Al/Si, tal y como se expresa en la Fig. 3.2-7.  
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Fig. 3.2-7. Espesor de capa nanocristalina vs ratio Al/Si. Extraído de [8]. 
 
3.2.3.2 Temperatura de deposición 
 
La cinética de crecimiento de la mullita obtenida mediante CVD es sensible a la temperatura 
de deposición y a la historia térmica de los reactivos. De este modo, es inadecuado afirmar 
que la velocidad de deposición depende solamente de la temperatura de deposición, ya que es 
sensible también al tiempo de residencia de los reactivos.  Así pues, para analizar el 
comportamiento de la velocidad de crecimiento en función de la temperatura de deposición, 
se hizo un experimento [18] de manera que se dividió el reactor CVD en tres regiones, cada 
una con una temperatura diferente. 
A continuación, se exponen una serie de ensayos en los que se puede analizar dicho 
comportamiento. Para ello, se muestra un esquema de una campana de reacción CVD y las 
distintas zonas en las que se divide (ver Fig. 3.2-8). En el reactor mostrado en la Figura 3.2-8, 
que contiene tres regiones, cada una de ellas con una temperatura diferente, de manera que 
T4>T3>T2. 
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Fig. 3.2-8. Campana de reacción usada para analizar la velocidad de crecimiento vs 
temperatura. Extraído de [18]. 
Para analizar el comportamiento de la velocidad de crecimiento, se somete una muestra a las 
distintas temperaturas o regiones (ver Fig. 3.2-9). 
 
Fig. 3.2-9. Velocidad de crecimiento vs temperatura para la posición #2. Extraído de [18]. 
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En la Fig. 3.2-9 se muestra el comportamiento de una muestra situada en la posición #2 y se 
observa que a medida que se incrementa la temperatura la velocidad de crecimiento también 
aumenta, estando muy cerca del comportamiento predicho [18]. De este modo, se realiza el 
mismo análisis para la posición #3 (ver Fig. 3.2-8), para determinar si la velocidad de 
crecimiento sigue la misma tendencia. 
Tal y como se pone de manifiesto en el gráfico de la Fig. 3.2-10, se observa como la 
velocidad de crecimiento continúa aumentando con la temperatura, pero en esta región del 
reactor la tendencia es mucho más pronunciada debido a que la temperatura es mayor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2-10. Velocidad de crecimiento vs temperatura para la posición #3. Extraído de [18]. 
 
En la Figura 3.2-11 expuesta a continuación, se muestra el mismo ensayo para la posición #4, 
donde la temperatura es todavía mayor. 
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Fig. 3.2-11. Velocidad de crecimiento vs temperatura para la posición #4. Extraído de [18]. 
 
A partir de la Figura 3.2-11, se puede deducir entonces que la tendencia de la velocidad de 
crecimiento cambia y termina disminuyendo al alcanzar temperaturas elevadas, 
aproximadamente a partir de 980ºC. En general, se puede decir que las tendencias 
experimentales se acercan considerablemente a las predichas en la literatura [18]. De aquí se 
puede concluir, que el rango de temperaturas que se tiene en la posición #4 no es el idóneo 
para llevar a cabo la deposición. De esta forma, la temperatura de deposición de mullita debe 
estar compresa entre 920-980ºC, temperaturas correspondientes a la posición #3 y donde se 
tiene una mayor velocidad de crecimiento [18].  
 
3.2.4 Aplicaciones 
 
Mayoritariamente, los recubrimientos cerámicos obtenidos con la técnica CVD tienen 
aplicaciones donde se requiere una muy buena resistencia al desgaste y a la corrosión, en 
algunas herramientas de corte, en estructuras, como polvos ultra finos, en aplicaciones 
ópticas, en partes monolíticas y fibras de alta resistencia [20]. A continuación, se profundiza 
en algunas de estas aplicaciones. 
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3.2.4.1 Alta resistencia al desgaste y a la corrosión 
 
Para ese tipo de aplicaciones, los recubrimientos obtenidos mediante CVD son extensamente 
utilizados y se les requiere un bajo coeficiente de fricción. Un listado con las propiedades de 
los materiales más empleados para este tipo de aplicaciones, se muestra en la Tabla 3.2-A. 
 
 
 
Material 
 
Dureza   
[GPa] 
Conductividad 
Térmica 
[W/m·K] 
Coeficiente Expansión 
Térmico a 25ºC 
[10-6/K] 
 
 
Observaciones 
TiC 31,4 17 7,6 Alta resistencia al 
desgaste y abrasión, 
baja fricción 
TiN 20,6 33 9,5 Elevada lubricidad; 
estable e inerte 
TiCN 24,5-29,4 20-30 8 Lubricante estable 
Cr3C2 22,1 11 10 Buena resistencia a la 
oxidación a 900ºC 
SiC 27,4 125 4,7 Elevada 
conductividad y 
resistencia al choque 
térmico 
TiB2 33 25 6,6 Elevada dureza y 
resistencia al desgaste 
Al2O3 18,8 34 7,2 Buena resistencia a la 
oxidación, muy 
estable 
Diamante 98 180 2,9 Dureza y 
conductividad 
térmica muy elevada 
 
Tabla 3.2-A. Propiedades mecánicas de los materiales cerámicos típicos para este tipo de 
aplicación. Extraído de [6-20]. 
 
Algunos materiales como el di borato de titanio (TiB2), el carburo de titanio (TiC) y el 
carburo de silicio (SiC), proporcionan coeficientes de fricción extremadamente bajos. Estos 
materiales son empleados en elementos de máquinas, como por ejemplo en el conformado de 
aceros, en la industria nuclear, en el procesado de plásticos y cerámicos, etc. En el campo de 
las herramientas de corte, el CVD tiene un papel muy importante, siendo los recubrimientos 
de TiC, WC, TiN y el TiCN los más empleados gracias a su buen comportamiento al desgaste 
y a la corrosión. Los recubrimientos de alúmina están muy presentes en el mecanizado de alta 
velocidad, donde la resistencia a la oxidación y la estabilidad a altas temperaturas son factores 
críticos. Los materiales mostrados en la Tabla 3.2-A, puede ser también usados en estructuras 
multicapa donde cada capa es de un material distinto, optimizando así las propiedades. 
Caracterización estructural y mecánica a escala nanométrica de recubrimientos de función              31                                         
gradiente de mullita depositados sobre SiC                                                                                                             
  
 
3.2.4.2 Polvos ultra finos 
 
Cuando la temperatura y la saturación de una reacción CVD son suficientemente altas, la fase 
gas puede precipitar en forma de polvo. Este polvo contiene pequeñas impurezas, un diámetro 
muy pequeño y una gran uniformidad, generándose unos polvos ultra finos con buenas 
propiedades mecánicas y eléctricas [20]. Los polvos cerámicos obtenidos mediante CVD tales 
como SiC y Si3N4, tienen aplicaciones en motores alternativos, turbinas de gas, rodamientos, 
en maquinaria industrial, etc. 
 
3.2.5 Ventajas y desventajas 
 
3.2.5.1 Ventajas 
 
El proceso CVD tiene numerosas ventajas que lo hacen un candidato perfecto para la 
producción de recubrimientos a alta temperatura. A continuación se mencionan las ventajas 
más relevantes: 
 Posibilidad de depositar materiales refractarios a temperaturas muy por debajo de su 
punto de fusión o temperatura de sinterización. 
 
 Se puede conseguir una densidad muy cercana a la teórica. 
 
 Control de la microestructura y de las propiedades morfológicas del material. 
 
 Posibilidad de realizar el proceso a presión atmosférica. 
 
 Buena adherencia entre recubrimiento y sustrato. 
 
 Permite cambios de composición durante la deposición. 
 
 Permite la deposición de recubrimientos densos encima de sustratos con formas 
complejas. 
 
Además, el ratio de deposición es elevado y se pueden obtener recubrimientos delgados 
con cierta facilidad, el equipo es relativamente sencillo ya que no requiere condiciones de 
ultra alto vacío y generalmente se puede adaptar a muchas variaciones en el proceso.  
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3.2.5.2 Desventajas 
 
Como en cualquier proceso, existe una serie de desventajas que limitan sus aplicaciones: 
 Es muy versátil a temperaturas que rondan los 600ºC o superiores, lo que limita sus 
aplicaciones a sustratos que son térmicamente estables a dichas temperaturas. 
 
 Necesidad  de un sistema cerrado al haber reactivos peligrosos o extremadamente 
tóxicos. 
 
 En muchas reacciones, o bien salen subproductos sólidos o bien se generan dichos 
subproductos con la neutralización de sólidos. Estos subproductos pueden ser tóxicos 
y corrosivos, lo que requiere un buen seguimiento en su eliminación y por lo tanto un 
coste adicional. 
 
 Gasto energético elevado cuando se necesitan temperaturas de deposición muy altas. 
 
 La eficiencia del procesa puede ser a veces baja, dando como resultado un coste final 
elevado. 
 
 
3.3 Fundamentos de la indentación instrumentada o nanoindentación 
 
La nanoindentación es una técnica desarrollada en la última década para determinar las 
propiedades mecánicas de los materiales a escalas muy reducidas. Consiste básicamente en 
penetrar un material, del cual se desconocen las propiedades, mediante un indentador con el 
fin de caracterizarlo mecánicamente y determinar propiedades como la dureza (H) o el 
módulo elástico (E). Esta técnica es utilizada para la caracterización mecánica de capas 
delgadas o volúmenes pequeños. Una de las grandes ventajas de esta técnica es la posibilidad 
de conocer las propiedades mecánicas, generalmente dureza y módulo elástico, del material a 
partir de los datos carga-desplazamiento o profundidad de penetración, sin la necesidad de 
visualizar la huella realizada por el indentador [21].  
Esta técnica permite un control continuo de la carga aplicada (P) en rango de los mili-newton, 
y del mismo modo permite registrar también de forma continua, mediante instrumentación 
electrónica de gran precisión, la profundidad de penetración del indentador (h) en la superficie 
de estudio y medida en nanómetros. A diferencia de la indentación convencional, no hace 
falta medir el área de contacto de manera directa, lo que supondría un problema añadido al 
tratarse del orden tan pequeño de las huellas (micrómetros). Ésta se calcula a partir de la 
profundidad de penetración del indentador en el material junto con la geometría conocida del 
indentador, siendo necesario conocer la geometría del indentador, con el fin de poder evaluar 
el área de contacto. A partir del área de contacto, se determina la presión de contacto y la 
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dureza del material (H). Así mismo, debido a que al eliminar la carga el material presenta una 
recuperación de las deformaciones elásticas, este tiende a recuperar la huella residual. El 
análisis de la porción inicial de descarga, completamente elástica, proporciona una medida del 
módulo de elasticidad (E) del material indentado [22]. 
Otra diferencia de gran relevancia es la poca cantidad de material que se requiere para llevar a 
cabo el ensayo al tratarse de huellas microscópicas. Esta característica permite no derrochar 
grandes cantidades de material, lo que hace que sea una técnica ideal para pequeñas 
superficies o para nuevos materiales donde el precio es un problema añadido a la hora de 
obtener muestras para ensayar. Además, se considera una técnica no destructiva debido a las 
reducidas dimensiones de las huellas remanentes en el material, imposibles de ver a simple 
vista. 
Es importante destacar que a la hora de realizar un ensayo de nanoindentación hay que tener 
en cuenta muchos factores, puesto que hay un número elevado de ellos que pueden afectar a 
los valores medidos. Por ello, el equipo debe encontrarse en una sala climatizada, en un 
entorno con condiciones de vibración mínimas. Además, los ensayos deben realizarse tras una 
correcta aclimatación de las muestras, que deben estar preparadas teniendo especial atención 
en la rugosidad obtenida y la presión ejercida sobre ellas durante el pulido. 
 
3.3.1 Indentador empleado  
 
Los indentadores se pueden clasificar de manera general en dos categorías, indentadores de 
punta redondeada o romos e indentadores de punta aguda o agudos. Los indentadores de punta 
redondeada se emplean para el estudio de la transición entre el contacto elástico y el elasto-
plástico. Sin embargo, los de punta aguda son empleados exclusivamente para el estudio del 
contacto elasto-plástico, puesto que al tener la punta aguda producen deformación plástica 
prácticamente desde el inicio [21]. 
  
3.3.1.1 Indentador Berkovich 
 
El indentador Berkovich, es un indentador formado por una pirámide de diamante de base 
triangular. Es el más usado al ser su obtención relativamente más sencilla en comparación con 
el indentador Vickers, en el cual deben coincidir en un punto cuatro planos a diferencia de tres 
como es el caso del Berkovich [23]. 
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Fig. 3.3-1. Esquema de contacto entre un indentador Berkovich y el material. Extraído de 
[22]. 
 
La presión de contacto se calcula a partir de la profundidad de penetración correspondiente a 
la deformación plástica (hf), (ver Fig. 3.3-1), de donde el área de contacto se obtiene: 
A = 3√3·hf2·tan2θ                       (3.3-a) 
Sabiendo que θ vale 65,27º: 
A = 24,494·hf2                                 (3.3-b) 
 
En relación al ángulo de la cara del indentador Berkovich, mencionar que anteriormente ese 
ángulo tenía un valor de 65,03º. Ese cambio se realizó para conseguir el mismo ratio de área 
de contacto frente a profundidad que se obtiene con el indentador Vickers. 
Para calcular valores de dureza, éstos se extraen únicamente de ensayos realizados con un 
indentador Berkovich al mantenerse constante su ratio de longitud de la diagonal frente a la 
profundidad de indentación. Es decir, existe un aumento del área de contacto frente a la carga, 
siendo de gran utilidad a la hora de medir dureza porqué el resultado obtenido es 
independiente de la carga aplicada [22]. 
 
3.3.2  Teoría de la nanoindentación 
 
Al penetrar un material con un indentador, se genera una huella residual como consecuencia 
de la deformación plástica sufrida por el material durante la penetración, aunque al retirar la 
carga (P) aparece una recuperación por parte del material relacionada con la deformación 
elástica. Así pues, tal y como se expone en la Fig. 3.3-2, al llegar a carga máxima la 
profundidad de penetración (h) será máxima, pero al retirar la carga solo quedará remanente 
en el material hr, siendo he la recuperación elástica. 
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Las teorías de nanoindentación se centran en el cálculo de las áreas de contacto que se 
producen a carga máxima y a máxima profundidad para poder extrapolar una presión de 
contacto que permita encontrar la dureza el material. Para llevar a cabo todo esto, es necesario 
conocer la profundidad, la carga, así como la geometría del indentador. 
Fig. 3.3-2. Esquema de contacto para un indentador Berkovich para el ciclo de carga y 
descarga. Extraído de [24]. 
 
Para analizar los datos extraídos de los ensayos de nanoindentación, el método más utilizado 
es el de Oliver y Pharr [25], que al igual que la mayoría de métodos de análisis para evaluar 
propiedades mecánicas, se basa en la curva de descarga de la gráfica P-h [24], explicada a 
continuación. 
 
3.3.2.1 Método de Oliver y Pharr 
 
Este método es el más usual para la obtención del área contacto porqué proporciona 
resultados muy exactos con un simple análisis. Los autores calculan la profundidad de 
penetración de contacto de la siguiente manera (ver Ec. 3.3-c):  
    S
Phhc ε−= max       (3.3-c) 
donde ε tiene un valor aproximado de 0,75 para el indentador esférico y Berkovich y de 0,72 
para el indentador cónico, mientras que S es la rigidez a carga máxima y corresponde con la 
pendiente de la curva de descarga para el valor de carga máximo (ver Ec. 3.3-d). Así pues:  
maxhhdh
dPS
=
=
                                                          (3.3-d) 
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Una vez calculado hc, el área de contacto (A) puede ser determinada mediante la Ec. 3.3-b 
para el caso de un indentador Berkovich. Sin embargo, el valor real del área difiere 
ligeramente del valor calculado debido al ángulo de las caras, que no es exactamente igual 
que el nominal y al desgaste de la punta del indentador. Esto implica que el área de contacto 
dependerá de la profundidad de penetración y ésta debería ser calibrada con materiales de los 
cuales se conocen las propiedades elásticas y sobre los que se realizarían indentaciones a 
distintas profundidades de penetración para ajustar el valor del área. 
En el caso de querer determinar la dureza (H), se debe dividir el valor de carga máximo Pmáx 
entre el valor de área calculado tal y como se muestra en la Ec. 3.1-e. 
)(
max
chA
PH =
                                                              (3.3-e) 
Esta dureza, definida como dureza de indentación instrumentada, difiere de la indentación 
Vickers porque la Ec. 3.3-e utiliza el área de contacto proyectada calculada a carga máxima. 
Mientras que la dureza Vickers utiliza el área de contacto real y se mide al descargar. Así 
pues, una vez definida la dureza, el módulo elástico se calcula de la siguiente manera (ver Ec. 
3.3-f): 
)(2
1
c
eff hA
SE piβ=                                                     (3.3-f) 
Siendo β igual a 1 para los indentadores esféricos y aproximadamente 1,034 para el 
indentador Berkovich [24]. 
La validez de los resultados de dureza y módulo elástico dependen en gran medida del método 
de análisis de datos utilizado. Este método contempla correcciones para errores sistemáticos 
que han sido identificados en esta técnica. 
 
3.3.3 Curvas Carga (P) – Profundidad de penetración (h) 
 
El principal objetivo de la nanoindentación es extraer el módulo elástico y la dureza del 
material a partir de los datos experimentales de carga (P) y profundidad de penetración (h). 
En un ensayo típico, la carga toma valores desde cero hasta un valor máximo Pmáx y entonces 
desde este valor máximo vuelve a cero. Si hay deformación plástica, se genera una huella 
residual en la superficie del material, siendo ésta demasiado pequeña para visualizarla con 
exactitud tal y como ya se había comentado. Esto implica la necesidad de calcular el área de 
la huella a través de la profundidad de penetración y el conocimiento exhaustivo de la 
geometría del indentador. 
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Al realizar un ensayo de indentación y retirar la carga aplicada, el material sufre una 
recuperación consecuencia de la deformación elástica. Sin embargo, queda una huella residual 
consecuencia de la deformación plástica y objeto de estudio para obtener durezas. La porción 
de recuperación elástica después de la descarga permite el cálculo del modulo elástico, E, del 
material 
De esta manera, para el cálculo de la dureza y el módulo elástico será necesario obtener la 
curva P-h y calcular los parámetros necesarios a partir de la curva obtenida en la descarga. 
 
Fig. 3.3-3. Curva P-h característica de nanoindentación. Extraído de [22]. 
 
Así pues, el módulo elástico será determinado a partir del tramo inicial de la curva de 
descarga que corresponde a la parte elástica del material. Es decir, será la pendiente de la 
curva para el valor máximo de carga (ver Fig. 3.3-3). Mientras que para calcular la dureza se 
dividirá la carga máxima aplicada entre el área de contacto (ver Ec. 3.3-e), al ser equivalente a 
la presión de contacto. En el caso de nanoindentación con equipos que poseen unidad CSM 
por sus siglas en inglés (continuous stiffness measurement), o medida continua de la rigidez, 
el cálculo se realiza para cada pequeña descarga producida por las oscilaciones, generando un 
valor promedio más aproximado. 
La importancia de la forma de la curva no solo recae en el hecho de que se pueda estimar el 
módulo elástico y dureza de un material, sino que también es posible identificar 
transformaciones de fase, agrietamiento y delaminación de films. 
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3.3.4 Errores comunes realizados en la nanoindentación de materiales cerámicos 
 
Existen diferentes fuentes de error e imprecisiones relacionadas con la indentación 
instrumentada, debido principalmente a las pequeñas dimensiones en las que trabaja esta 
técnica. A continuación se comentan los errores más usuales cometidos al realizar ensayos de 
nanoindentación sobre materiales cerámicos [24]. 
a) Rigidez del instrumento: el desplazamiento medido por el equipo (h’) durante el 
ensayo, será el desplazamiento hecho en el material más una contribución por parte 
de la deformación del equipo (hmach), la cual es equivalente a su rigidez (Cf) 
multiplicada por la carga aplicada (ver Ec. 3.3-g). 
 
                                    h’ = h + hmach = h + Cf·P                                      (3.3-g) 
 
Para cargas pequeñas y materiales blandos, la flexibilidad del instrumento es 
normalmente pequeña, sin embargo, para materiales duros, y especialmente para 
cargas grandes la contribución de la misma se debe tener en cuenta para el cálculo 
real de la profundidad (h). Consultar la literatura [24] para obtener información 
más concisa de cómo calcular h’. 
b) Área de contacto: El análisis mediante Oliver y Pharr se basa en un 
comportamiento puramente elástico del material y asume que el área de contacto 
está por debajo de la superficie de la muestra. Sin embargo, en materiales con un 
alto índice de plasticidad pueden aparecer fenómenos de pile-up o apilamiento 
alrededor de las indentaciones y, como consecuencia, tener un área de contacto 
mayor que la estimada mediante cálculos. En la mayoría de materiales cerámicos, 
el fenómeno de apilamiento no será un problema, pero es importante medir 
correctamente la huella. Además, al tener los cerámicos una elevada dureza, el área 
de contacto puede cambiar ligeramente debido a la tensión sufrida por el 
indentador. 
 
c) Mejora del método: Los parámetros ε y β descritos anteriormente (ver Ec. 3.3-c y 
3.3-f) se ha asumido que son constantes y sólo dependientes del tipo de indentador 
usado. Sin embargo, estos parámetros tienen cierta dependencia con la forma de la 
curva de descarga (parámetro ε) y con algunos parámetros del material, 
especialmente el módulo de Poisson (parámetro β). Este último parámetro puede 
afectar la correcta evaluación de las propiedades mecánicas de materiales duros. 
 
d) Problemática relacionada con el material: Es de gran importancia indentar en un 
plano paralelo a la superficie y perpendicular al movimiento vertical del 
indentador, para obtener valores de P-h válidos. Cabe la posibilidad, que el 
comportamiento del material a distintas escalas sea diferente (efectos de tamaño), 
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al ser los mecanismos de deformación también diferentes. Es importante recordar, 
aunque una gran cantidad de materiales presentan efectos de tamaño, 
especialmente con el incremento de la dureza para profundidades de penetración 
pequeñas, que no es un fenómeno universal y que otros métodos comunes deben 
ser descartados antes de asegurar que el material sufre realmente este fenómeno. 
 
3.4 Fundamentos de la Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
 
3.4.1 Introducción 
 
En la década de los 80 los microscopios de sonda de barrido SPM, por sus siglas en inglés 
(scanning probe microscope), entre los que se encuentra AFM, deslumbraron el mundo 
creando el primer espacio real de imágenes a escala atómica. Hoy en día, el microscopio de 
fuerza atómica se utiliza en una amplia variedad de disciplinas, incluyendo algunas 
fundamentales como la ciencia de superficies, análisis de rugosidades superficiales y la 
obtención de espectaculares imágenes tridimensionales.  
Su rango de análisis va desde la micra hasta el nivel atómico, abarcando los ámbitos tanto de 
los microscopios ópticos como electrónicos y por tanto siendo sus aplicaciones muy diversas. 
 
3.4.2 Principales componentes del equipo AFM 
 
El microscopio de fuerza atómica (AFM) está formado por dos componentes fundamentales, 
la sonda y el escáner. La sonda es el punto de la interfaz entre el microscopio y la muestra, y 
analiza la superficie de ésta. En cambio, el escáner controla la posición exacta, tanto vertical 
como horizontal, de la sonda en la superficie. 
 
3.4.2.1 La sonda 
 
Cuando dos materiales se ponen muy juntos, aparecen varias interacciones a nivel atómico. 
Estas interacciones son la base para este tipo de microscopía y la sonda es especialmente 
sensible a ellas y está diseñada para captarlas. 
Cuando la sonda del AFM se sitúa muy cerca de la superficie de la muestra, aparece una 
interacción entre ellas, pudiéndose correlacionar con la distancia que hay entre la sonda y la 
superficie de la muestra. Dado que la magnitud de la interacción varía en función de la 
distancia entre la sonda y la muestra, el equipo puede realizar un mapa topográfico de la 
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superficie de la muestra mediante la exploración de la superficie de manera precisa y 
controlada. 
 
3.4.2.2 El escáner 
 
El material encargado de ofrecer un control preciso del posicionamiento de la sonda, es un 
material cerámico piezoeléctrico. El piezoeléctrico cambia su geometría cuando hay un 
voltaje aplicado, siendo proporcional a los movimientos mecánicos sufridos. El escáner 
piezoeléctrico está diseñado para doblarse, expandirse y contraerse de una manera controlada. 
Con el fin de generar una imagen SPM, el escáner mueve la punta hacia la superficie de la 
muestra lo suficientemente cerca como para detectar la interacción entre la punta y la muestra. 
La sonda produce una señal que representa la magnitud de esta interacción, la cual 
corresponde a la distancia entre la sonda y la muestra. Esta señal corresponde a la señal del 
detector (ver Fig. 3.4-1). 
 
Fig. 3.4-1. Retroalimentación de un equipo AFM. Extraído de [26]. 
 
Para que la señal del detector tenga sentido, se establece un valor de referencia conocido 
como setpoint. Cuando el escáner desplaza la sonda hacia la muestra, la señal del detector se 
monitoriza y se compara con el setpoint. De manera que, cuando esta señal es igual al setpoint 
el análisis empieza. El escáner mueve la sonda sobre la superficie de manera precisa, 
realizando una serie de líneas en zigzag que cubren un área cuadrada o rectangular. A medida 
que la sonda se encuentra con cambios en la topografía de la muestra, la distancia entre la 
sonda y la muestra varía y provoca también una variación en la señal del detector. Los datos 
necesarios para generar una imagen SPM se obtienen comparando la señal del detector con el 
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valor del setpoint. La diferencia entre estos dos valores se conoce como señal de error, cuyos 
valores son empleados para generar una imagen topográfica de la superficie. 
Los datos pueden ser generados a medida que la sonda se mueve de izquierda a derecha 
(trace) y de derecha a izquierda (retrace). La capacidad de recoger datos en ambas 
direcciones puede ser muy útil para reproducir con mayor exactitud la superficie de la 
muestra, y así minimizar cualquier efecto que modifique los datos. El movimiento de trace y 
retrace a veces es denominado como la dirección de barrido rápido, mientras que la dirección 
perpendicular a la dirección de barrido rápido a veces es llamada dirección de barrido lento. 
La Figura 3.4-2, muestra las líneas de lectura del equipo, aunque, en realidad forman un zig-
zag de manera que el final de cada línea de barrido a la izquierda, es idéntica al comienzo de 
la siguiente línea de barrido a la derecha y viceversa. 
 
Fig. 3.4-2. Líneas de barrido de un AFM. Extraído de [26]. 
 
 
Como la sonda explora cada línea del patrón, la señal de error se puede interpretar como una 
serie de datos. Así pues, la imagen AFM es generada analizando los datos punto por punto y 
línea por línea. El software de imagen de un equipo AFM permite ajustar la altura y las 
escalas de color para resaltar características de interés. El número de puntos de datos en cada 
línea de exploración y el número de líneas de exploración que cubren el área de la imagen, 
determinará la resolución de dicha imagen en la dirección de barrido rápido y lento. 
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3.4.3 Características del AFM 
 
La sonda utilizada en un microscopio de fuerza atómica es una punta aguda, por lo general de 
menos de 5 µm de altura y menos de 10 nm de diámetro en el ápice. La punta se encuentra en 
el extremo libre de un voladizo que suelte tener entre 100 y 500 µm de longitud. Las fuerzas 
entre la punta y la muestra son las responsables de que el voladizo flexione y permite que un 
detector las mida. Estas desviaciones en la punta permiten que el equipo genere un mapa 
topográfico de la superficie. 
Existen diferentes modos para trabajar con este tipo de microscopio y cada uno se define en 
función del tipo de fuerza que se está midiendo y como se mide. En el esquema de abajo (Fig. 
3.4-3) se muestra el funcionamiento básico del equipo. Se observa cómo un haz de de luz 
proveniente de un diodo láser rebota en la parte posterior del cantiléver y se dirige a un 
detector PSPD (position-sensitive photo-detector). 
Fig. 3.4-3. Esquema típico de detección óptica en el AFM. Extraído de [26]. 
 
Cuando el voladizo sufre flexión, la posición del haz en el detector cambia y es registrada. La 
relación entre la longitud de camino entre el cantiléver y el detector a la longitud del voladizo 
produce amplificación. Por consiguiente, el sistema en la zona del final del voladizo  donde se 
encuentra la punta puede detectar movimientos verticales de hasta sub-Angstroms. Una vez 
detectada la flexión del cantiléver por el equipo AFM, se pueden generar datos topográficos. 
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3.4.4 Modos de trabajo del AFM 
 
Hay tres modos conocidos de trabajo en un microscopio de fuerza atómica: modo tapping, 
modo contacto y modo no contacto. A continuación se explica cada uno de ellos.  
 
3.4.4.1 Modo tapping 
 
Este modo es el más usado de todos los modos AFM y básicamente es una técnica que traza 
un mapa de la topografía mediante el contacto con la superficie de una punta oscilante. La 
amplitud de oscilación del cantiléver varía con la topografía superficial de la muestra. 
El modo tapping es una técnica muy importante y no comparte algunas de las limitaciones 
que tienen los modos contacto y no contacto. Eliminando las fuerzas laterales capaces de 
dañar la muestra y reduciendo la resolución de la imagen, es capaz de tomar imágenes 
imposibles mediante otras técnicas. 
Otra ventaja del modo tapping, está relacionada con las limitaciones que pueden surgir debido 
a la capa fina de líquido que se forma sobre la mayoría de superficies de la muestra cuando 
entran en contacto con algunos ambientes como por ejemplo el aire o algún otro gas. La 
amplitud de la oscilación del cantiléver en este modo, es del orden de unas decenas de 
nanómetros, que asegura que la punta no se introduce por completo en esta capa líquida. La 
amplitud usada en el modo no contacto es mucho más pequeña y por consiguiente, la punta se 
introduce de lleno en la capa líquida a no ser que la exploración sea realizada en una 
velocidad muy lenta. 
En general, el modo tapping es mucho más eficaz que el modo no contacto y además puede 
ser realizado en gases y líquidos no corrosivos. 
 
3.4.4.2 Modo contacto 
 
En el modo contacto la punta está continuamente en contacto con la muestra y está conectada 
al final de un cantiléver. Como el escáner mueve la punta a través de  la muestra (o la muestra 
bajo la punta), la fuerza de contacto hace que el cantiléver se doble para poder acomodar los 
cambios de la topografía. 
En la Figura 3.4-4 expuesta abajo, se muestran las fuerzas atractivas y repulsivas que 
aparecen según la distancia que haya entre la muestra y la punta. A la derecha de la figura se 
muestra el comportamiento cuando la punta y la muestra son separadas. A medida que la 
distancia entre la punta y la muestra disminuye, sus átomos comienzan a atraerse el uno al 
otro. Esta fuerza atractiva aumenta hasta que la distancia entre los átomos es tan pequeña que 
sus nubes de electrones (carga negativa) hacen que se rechacen mutuamente. Esta repulsión 
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electrostática cada vez debilita más la fuerza atractiva a medida que la separación sigue 
disminuyendo. Finalmente, la fuerza total llega a cero y se hace positiva (repulsiva). 
 
Fig. 3.4-4. Fuerzas atractivas y repulsivas generadas durante la aproximación punta-
muestra. Extraído de [26]. 
 
Se puede observar que en el régimen repulsivo la pendiente es muy pronunciada haciendo que 
esta fuerza equilibre y supere casi cualquier fuerza que intente acercar los átomos. En AFM, 
esto significa que cuando el voladizo acerca la punta hacia la muestra, éste flexiona en vez de 
forzar a que los átomos de la punta se acerquen a los átomos de la muestra. Incluso si se usa 
un cantiléver muy rígido para ejercer fuerzas mayores sobre la muestra, la separación 
interatómica entre la punta  y la muestra no disminuye mucho. En cambio, la superficie de la 
muestra, o la punta, o ambos, probablemente deformen. 
Además de la fuerza repulsiva descrita anteriormente, otras dos fuerzas están generalmente 
presente durante el contacto AFM: una fuerza capilar ejercida por la capa delgada de líquido 
normalmente presente sobre la superficie de la muestra (esta capa es mayoritariamente agua), 
y la fuerza ejercida por el cantiléver. Mientras la punta está en contacto con la muestra, la 
fuerza capilar debería ser constante porqué la distancia entre la punta y la muestra es 
prácticamente incompresible (se asume aquí que la capa de agua en el área de exploración es 
homogénea), siendo entonces la fuerza variable en el contacto AFM la fuerza ejercida por el 
voladizo. 
 
Caracterización estructural y mecánica a escala nanométrica de recubrimientos de función              45                                         
gradiente de mullita depositados sobre SiC                                                                                                             
  
 
3.4.4.3 Modo no contacto 
 
El modo no contacto es una técnica donde el voladizo vibra cerca de la superficie de una 
muestra. El espacio entre la punta y la muestra va desde de decenas a unos cientos de 
Angstroms (ver zona no contacto de la Fig. 3.4-4). La fuerza interatómica entre el voladizo y 
la muestra en este régimen es atractiva, resultado en gran parte de las interacciones Van der 
Waals. 
En el modo de no contacto, el sistema vibra cerca de su frecuencia resonante (100-400 
kilohertzios) con valores de amplitud que van de unas decenas a unos cientos de Angstroms y 
detectando las variaciones de amplitud de vibración o de la frecuencia de resonancia del 
voladizo. La fuerza de no contacto atractiva entre la punta y la muestra es más pequeña y más 
difícil de mantener que la fuerza de contacto repulsiva. Además, los voladizos usados en el 
modo no contacto deben ser más rígidos que los usados en el modo contacto.  
En este modo, el sistema supervisa la frecuencia resonante o la amplitud de vibración del 
voladizo y lo mantiene constante subiendo o bajando el escáner como respuesta a los cambios 
detectados. De este modo, la distancia media entre la muestra y la punta también se mantiene 
constante. 
 
3.5 Fundamentos de la Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
3.5.1 Antecedentes 
 
Los primeros instrumentos que fueron diseñados para ver más allá de lo que el ojo humano 
percibía fueron las lupas, y años después los primeros microscopios ópticos. Sin embargo, la 
resolución está limitada a la longitud de onda de la luz que se utilice, que en este caso es la luz 
violeta, cuya longitud de onda es de aproximadamente 400 nanómetros. Por lo tanto, los 
detalles más pequeños que pueden verse, deberán estar separados no menos de esta longitud.  
Una salida inmediata a esta limitante de resolución, es utilizar alguna radiación de longitud de 
onda más corta que la de la luz violeta. Los candidatos inmediatos fueron los rayos X, que se 
caracterizan por una longitud de onda del orden de 0,15 nanómetros. Desafortunadamente 
éstos tienen la gran desventaja de ser absorbidos rápidamente por lentes de vidrio y de no 
poder ser desviados por lentes magnéticas. Otra posibilidad es aprovechar el comportamiento 
ondulatorio de los electrones acelerados por una diferencia de potencial, como es el caso de la 
Microscopía Electrónica de Barrido. 
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3.5.2 Introducción 
 
El Microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), inventado 
en 1931 por Ernst Ruska, es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz 
de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se 
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imágenes de alta resolución, 
que significa que características espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas 
a una alta magnificación.  
La preparación de las muestras es relativamente fácil pues la mayoría de microscopios de este 
tipo sólo requieren que las muestras sean conductoras. Así pues, la muestra es recubierta con 
una capa de carbono o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades 
conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a 
través del cañón. Un detector mide la cantidad de electrones enviados por la muestra, siendo 
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, estando su resolución entre 3 y 20 nm 
dependiendo del microscopio [27]. Además, Permite obtener imágenes de gran resolución en 
materiales pétreos, metálicos y orgánicos 
 
3.5.3 Principios 
 
En el microscopio electrónico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo 
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a 
cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 
1,000 a 30,000 voltios [27]. Los electrones acelerados salen del cañón, y son enfocados por 
las lentes condensadora y objetiva, cuya función es reducir la imagen del filamento, de 
manera que incida en la muestra un haz de electrones lo más pequeño posible (para así tener 
una mejor resolución). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre 
la muestra, punto por punto y línea por línea. 
Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones 
del mismo haz y los átomos de la muestra. Puede haber, electrones retrodispersados (ver Fig. 
3.5-1), por otra parte, la energía que pierden los electrones al impactar contra la muestra 
puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos 
X, electrones Auger, etc.  
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Fig 3.5-1. Esquema de un Microscopio Electrónico de Barrido. Obtenido de [28]. 
 
 
Gracias al detector de electrones secundarios, se pueden generar imágenes mediante esta 
técnica. Asimismo, es posible adquirir la señal de Rayos X que se produce cuando se 
desprenden estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un análisis espectrográfico de 
la composición de la muestra. 
 
3.6 Fundamentos de la técnica FIB 
 
3.6.1 Introducción 
 
Esta técnica, Focused Ion Beam o FIB,  es utilizada sobre todo en el campo de los 
semiconductores y ciencia de los materiales. Se basa en bombardear las muestras en estudio 
mediante un cañón de iones que está acoplado a un SEM. Utilizando dichos iones (por lo 
general de galio) puede realizarse también imágenes, mientras que el SEM utiliza un haz de 
electrones. 
 
3.6.2 Principios 
 
El funcionamiento de un FIB (ver Fig. 3.6-1) debe empezar a explicarse con la fuente del haz 
de iones, que en los equipos actuales suele ser una fuente tipo LMIS (Liquid Metal Ion 
Source). Para que los iones sean generados de un modo adecuado, se requiere un elemento 
con bajo punto de fusión (cercano a la temperatura ambiente) y baja presión de vapor, y los 
iones deben ser relativamente pesados. Estas características las cumple el Galio, por lo que 
generalmente la fuente LMIS de un FIB se compone de un pequeño reservorio de Ga 
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conectado a una punta o aguja de Wolframio. El Ga se calienta hasta el punto de fusión, 
fluyendo hasta la punta de W, donde se encuentra con un gran campo eléctrico. Este campo, 
provoca que los iones de Ga+ salgan despedidos desde la punta hacia la columna del FIB, 
donde son acelerados por un campo eléctrico y controlados por una serie de lentes 
electroestáticas [29].  
 
Fig. 3.6-1. Esquema de una columna de FIB. Obtenido de [29] 
 
Como muestra el diagrama (ver Fig. 3.6-2), el galio (Ga +) de haz de iones primaria llega a la 
superficie de la muestra y escupe una pequeña cantidad de material, que deja la superficie ya 
sea como iones secundarios (i+ o i-) o átomos neutros (n0), aunque el haz primario también 
produce electrones secundarios (e-). A medida que el haz primario barre la superficie de la 
muestra, la señal de los iones retrodispersados o los electrones secundarios son captados para 
formar una imagen. En ciencia de materiales, este equipo se utiliza para observar 
características de los materiales en regiones pequeñas bajo la superficie, para lo que se 
efectúan “trincheras” utilizando paralelamente los electrones para observar la subsuperficie. 
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Fig. 3.6-2. Esquema del principio de funcionamiento del FIB. Obtenido de [29]. 
 
 
4. Objetivos 
 
4.1 Abaste del proyecto 
 
Según lo explicado en el capítulo 2, se ha optado por recubrir el SiC con mullita de gradiente 
composicional para evitar la corrosión que sufre en los ambientes en que trabaja. Al tratarse 
de un recubrimiento, se debe conocer cuáles son las propiedades mecánicas del material y 
conocer la fiabilidad de la intercara entre sustrato y recubrimiento para sus posteriores 
aplicaciones. 
En el presente proyecto se analizará la microestructura y se estudiarán las propiedades 
mecánicas a escala manométrica de recubrimientos cerámicos de mullita (3Al2O3.2SiO2) con 
gradiente composicional, depositados sobre sustratos de carburo de silicio (SiC) mediante la 
técnica CVD (Chemical Vapor Deposition). Este tipo de recubrimiento ha sido diseñado para 
la protección frente la corrosión de materiales con base de silicio empleados en zonas de 
turbinas para la generación de energía expuestas a temperaturas elevadas y ambientes 
corrosivos. 
Para caracterizar mecánicamente este material se emplearán las técnicas de caracterización 
mecánica de nanoindentación y nanorayado sobre secciones transversales y en la superficie, 
además de emplear la técnica FIB, Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Microscopía 
de Barrido Láser Confocal (LSCM) y Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) para analizar el 
daño ocasionado a nivel superficial y en el volumen de debajo la huella. También se analizará 
microestructuralmente los sistemas utilizando las técnicas de caracterización estructural: 
Microscopía de Barrido Láser Confocal, Microscopía Óptica (MO) y Microscopía 
Interferométrica. 
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Mediante las técnicas de nanoindentación y nanorayado realizado se pretende aportar 
información de interés para posteriores estudios, y garantizar aún más la fiabilidad estructural 
de estos materiales en las aplicaciones para la cual se diseñaron, además de no existir datos en 
la literatura consultada sobre nanorayado en secciones transversales para recubrimientos de 
mullita. 
 
4.2 Objetivos 
 
Atendiendo a lo descrito en los apartados anteriores, resulta evidente la falta de 
documentación existente respecto al comportamiento e integridad mecánica de sistemas 
recubiertos carburo de silicio/mullita utilizados en turbinas de gas para la generación de 
electricidad. Dada la complejidad y singularidad microestructural de dichos materiales, así 
como la escala de tamaño de los recubrimientos en cuestión, se hace necesario el empleo de 
técnicas avanzadas de caracterización estructural y mecánica para la evaluación de sus 
propiedades y respuesta ante solicitaciones de tipo mecánico, así como la implementación y 
adecuación de metodologías de ensayo particulares para tales propósitos, como la 
caracterización mecánica en secciones transversales.  
Bajo este panorama, el objetivo general de este proyecto es la evaluación a nivel submicro y 
nanométrico de la integridad estructural de recubrimientos de función gradiente de 
mullita depositados mediante la técnica de deposición química en fase vapor (CVD) 
sobre sustratos de SiC mediante ensayos de contacto tanto estático como deslizante. 
Una vez definido el objetivo general, los objetivos específicos propuestos para este proyecto 
final de carrera son los siguientes: 
 
1. Preparación de las muestras 
  Preparación de secciones transversales del sistema 3Al2O3·2SiO2/SiC mediante 
desbaste y pulido, de cara a su posterior caracterización mecánica. 
2. Caracterización estructural 
   Caracterización estructural a nivel macro, micro y nanométrico tanto de la sección 
transversal del sistema mullita/SiC como de la superficie de los recubrimientos de 
mullita, mediante las técnicas de Microscopía Óptica, Microscopía de Barrido Láser 
Confocal y Microscopía Interferométrica. 
3. Evaluación de la adherencia del sistema sustrato/recubrimiento 
   Evaluación de la adherencia del sistema sustrato/recubrimiento utilizando ensayos de 
rayado sobre la sección transversal con el equipo de nanoindentación. 
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4. Evaluación de las propiedades mecánicas 
   Evaluación de las propiedades mecánicas E y H del recubrimiento de mullita y su 
variación espacial respecto a la intercara mediante ensayos de nanoindentación 
realizados a lo largo de su sección transversal. 
5. Evaluación superficial de las propiedades mecánicas 
   Evaluación superficial de las propiedades mecánicas E y H del recubrimiento de 
mullita empleando ensayos de nanoindentación. 
6. Caracterización del daño producido por los ensayos 
   Caracterización del daño producido por los ensayos de rayado y nanoindentación 
utilizando las técnicas de Microscopía de Barrido Láser Confocal, FIB, Microscopía 
Electrónica de Barrido y Microscopía de Fuerza Atómica. 
Para llevar a cabo estos objetivos, se empleó los equipos del laboratorio de la Escola Tècnica 
Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB) y del Centre de Recerca de nano 
Enginyería  (CRnE).  
 
5. Materiales y métodos 
 
5.1 Fabricación del material 
 
Con la intención de conocer mejor el material estudiado, en este apartado se dan a conocer las 
características de las diferentes muestras empleadas, así como también cual ha sido el proceso 
de fabricación mediante el cual se obtuvieron. 
Las 3 muestras de partida para este trabajo tenían forma de barras de sección rectangular con 
dimensiones 10x10x30 mm. Se prepararon secciones transversales (ver Figura 5.1-1), y las 
muestras fueron nombradas 3, 11 y Variable que correspondientemente atienden a muestras 
con relaciones de gases de entrada durante la deposición así: Al/Si=3 (estequiométrica), 
Al/Si=11, y Al/Si= variable. Dichas muestras están formadas por un sustrato de SiC y un 
recubrimiento de mullita (3Al2O3·2SiO2), siendo en el caso de la muestra Variable de 
gradiente composicional y enriqueciéndose en Al a medida que se acerca a la superficie. El 
espesor de los distintos recubrimientos, muy irregular, es el orden de micras y toma valores 
diferentes según la muestra y zona, tomando valores de espesor mayores en los bordes de la 
misma. 
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a) b) 
 
c) 
Fig. 5.1-1. Imágenes de micrografías confocales tomadas a la misma escala para las 
muestras a) 11, b) Variable y c) 3. Pueden apreciarse las diferencias en espesor entre las 
muestras empleadas. 
 
Según lo explicado ampliamente en el capítulo 2, el recubrimiento de mullita se ha depositado 
sobre del sustrato mediante la ténica CVD. El motivo por el cual se escogió está técnica es por 
la posibilidad de conseguir un gradiente composicional a lo largo del espesor de 
recubrimiento minimizando la presencia de silicio en la superficie en contacto con el 
ambiente. Todas las muestras se han diseñado y fabricado en la Universidad de Boston, ya 
que la obtención de mullita por CVD con tales espesores, requiere un equipo complejo y un 
conocimiento de la técnica muy exhausto, tal y como se ha explicado en el capitulo 3, 
Fundamentos Teóricos.  
De este modo, para el análisis del comportamiento mecánico de este material, las tres 
muestras a estudiar se han obtenido con diferentes relaciones Al/Si durante la deposición, así 
como también diferentes espesores, mostrándose todas estas características en la Tabla 5.1-A. 
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Muestra Ratio Al/Si durante la deposición Espesor del recubrimiento [µm] 
3 3 (muestra estequiométrica) 8±2 
11 11 20±2 
Variable variable 15±4 
 
Tabla 5.1-A. Características principales de las muestras estudiadas. El espesor mostrado es 
un valor medio calculado a partir de los espesores obtenidos en diferentes zonas, sin tener en 
cuenta los bordes, de las muestras.  
 
 
5.2 Ensayos de caracterización mecánica 
 
En este apartado se da a conocer la metodología seguida en la preparación de  muestras previo 
a los ensayos de nanoindentación y nanorayado, y asimismo, el diseño de los ensayos y los 
métodos de análisis de los mismos. 
 
5.2.1 Preparación de las muestras  
 
La preparación de las muestras incluye preparar las secciones transversales  de las tres 
muestras que han sido nanoindentadas y nanorayadas, y preparar la superficie de la muestra 3 
para su posterior nanoindentación. 
 
5.2.1.1 Sección transversal 
 
La preparación de una muestra que va a ser ensayada mediante nanoindentación requiere un 
acabado perfecto así como una superficie plana y paralela a la base, de tal manera que la 
indentación sea perpendicular a la superficie. El hecho de no haber referencias en la literatura 
relacionadas con este tipo de recubrimiento, dificulta la preparación de las muestras. Además, 
para llegar a la metodología final que permitiera caracterizar el material, se ha dedicado unas 
40 h a unas muestras iniciales y sin interés, con el fin de conocer el comportamiento del 
material y encontrar una sistemática de trabajo. 
Cabe destacar que los criterios expuestos sobre la preparación de las muestras son 
suficientemente rigurosos como para obtener resultados fiables tanto en el ensayo de 
nanoindentación como en el de nanorayado, siguiendo las metodologías que se exponen a 
continuación. 
Dicho esto, para la preparación de las secciones transversales se procedió a cortar las muestras 
y posteriormente encastar las secciones obtenidas en baquelita. El siguiente paso fue 
desbastarlas con papel de desbaste, empezando por desbaste grueso y pasando por el papel de 
400, 600 y finalmente 1200, empleando 25 minutos en
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prestó mucha atención en mantener los papeles limpios para evitar que el recubrimiento se 
rompiera o se desconchara al tener un espesor muy pequeño y ser, en términos generales, de 
carácter frágil. 
Tras el desbaste, se pulió utilizando paños de 6 µm y 3 µm, dedicando 45 minutos en cada 
paso. Al observar la primera muestra pulida, se decidió dedicar más tiempo en estos paños 
para tratar de mejorar al máximo el estado del recubrimiento, ya que para tiempos inferiores 
la muestra no presentaba un buen acabado. Al analizar las muestras después de ser pulidas, se 
comprobó que el recubrimiento se había fracturado y que en la mayoría de casos desaparecía 
ocasionando desconches como consecuencia del desbaste, la presión aplicada y de las 
irregularidades propias del recubrimiento. De este modo, se vio la necesidad de volver a 
preparar las muestras, empezando por el desbaste de 400, con el objetivo de no dañar al 
recubrimiento, siguiendo posteriormente la misma metodología inicial tanto en el desbaste 
como en el pulido.  
Sin embargo, a pesar de que el estado del recubrimiento era mucho mejor, el sustrato y el 
recubrimiento no quedaban en el mismo plano generándose diferencias de alturas entre 
materiales (ver Fig. 5.2-1-a). Lo anterior originaria unos resultados de nanoindentación, así 
como de nanorayado poco fiables. Esa diferencia de alturas es consecuencia de las distintas 
durezas que tienen los tres materiales en cuestión, baquelita, recubrimiento y sustrato. 
Finalmente, se consiguió pulir y dejar los dos materiales en el mismo plano, utilizando paños 
poliméricos de 3 µm y un soporte especial para conservar la planitud de las muestras, y 
dedicando aproximadamente un tiempo de una hora, debido que a la velocidad de la pulidora 
era baja para dañar lo menos posible el recubrimiento. El microscopio confocal ha sido de 
gran utilidad a la hora de comprobar el estado final del recubrimiento (ver Fig. 5.2-1) y así 
poder decidir las condiciones óptimas para la nanoindentación. 
En la Figura 5.2-1 se muestra el estado en recubrimiento después de pulirlo con un paño 
polimérico de 3 µm, en el que rápidamente se observa que el sustrato y el recubrimiento están 
a la misma altura. En el nanorayado es muy importante que esa diferencia de alturas sea 
prácticamente cero, para evitar que el indentador se encuentre con un escalón mientras realiza 
su recorrido, pudiéndose dañar y reportar resultados incorrectos.  
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a) 
 
b) 
Fig. 5.2-1, a-b. Imagen del estado del recubrimiento de la muestra VI a) antes y b) después 
de utilizar paños poliméricos, obtenida con el microscopio confocal. 
 
5.2.1.2 Superficie del recubrimiento 
 
Como ya se ha dicho anteriormente, la nanoindentación requiere una superficie plana y muy 
bien acabada. Con base en esto y a la rugosidad y uniformidad que presentaba, el primer paso 
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fue realizar un primer pulido a la superficie de la muestra 3 (estequiométrica) con un paño 
polimérico de 3 µm y un soporte especial durante un tiempo aproximado de una hora y media 
para tratar de rebajar los picos que se observan en el perfil (ver Fig 5.2-2), y así dejar la 
superficie más uniforme de cara a realizar un correcto ensayo de nanoindentación.  
 
 
Fig. 5.2-2. Imagen confocal de la rugosidad y del perfil de la superficie del recubrimiento de 
la muestra 3 antes de ser pulida. 
 
Para controlar la evolución de la superficie durante su preparación se observó mediante 
microscopía interferométrica  y se extrajo el perfil después del pulido tal y como se muestra 
en la Fig. 5.2-3-a, en la que se puede observar como el pulido realizado ha dejado la 
superficie más uniforme y ha reducido los picos que presentaba anteriormente. Sin embargo, 
al observar los resultados de rugosidad obtenidos mediante MI se comprobó que el pulido 
dejó la superficie mucho menos rugosa, siendo la diferencia entre la altura máxima y la 
mínima de unas 6 µm. A pesar de todo, se creyó conveniente realizar un segundo pulido 
manual, a bajas revoluciones, con sílica coloidal y durante un tiempo de cinco minutos para 
mejorar todavía más el acabado de la superficie, reducir su rugosidad (ver Fig. 5.2-3-b) y 
asegurar de esta forma que las nanoindentaciones y los resultados son plenamente fiables. 
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a) 
 
 
b) 
Fig. 5.2-3, a-b. Perfil de la superficie del recubrimiento de la muestra VI  a) después del 
primer pulido con un paño polimérico y b) después del segundo pulido con sílica coloidal, 
obtenida mediante microscopía interferométrica. 
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En la Fig. 5.2-3-b, se puede comprobar como el segundo pulido ha reducido todavía más la 
rugosidad, siendo de 0,60 µm el valor entre altura máxima y mínima que presenta la 
superficie. En los dos perfiles expuestos se puede ver el valor de Ra, rugosidad, calculado por 
el equipo (ver Tabla 5.2-A). 
 
 
Eje Ra después del 1r pulido [µm] Ra después del 2º pulido [µm] 
X 0,78 0,07 
Y 0,57 0,12 
 
Tabla 5.2-A. Valores de rugosidad Ra antes y después de pulir la superficie de la muestra VI. 
  
Estos valores certifican que el segundo pulido ha sido de gran ayuda y que la rugosidad ha 
disminuido de manera importante, dando por buena así la metodología escogida. 
 
5.2.2 Ensayos de contacto 
 
Una vez preparadas las muestras, se diseñaron los experimentos de nanoindentación y 
nanorayado para la caracterización mecánica de las tres muestras estudiadas. 
  
5.2.2.1 Ensayos para el cálculo del módulo elástico (E) y dureza (H) 
 
El cálculo del módulo elástico y la dureza se ha llevado a cabo utilizando la técnica de 
nanoindentación. Para el caso de las indentaciones realizadas sobre la superficie del 
recubrimiento de la muestras 3, se realizaron matrices sobre la superficie utilizando un equipo 
Nano-Indenter XP MTS (ver Figura 5.2-4). En el caso de las secciones transversales se  
realizaron indentaciones, en las tres muestras, desde el sustrato hasta la baquelita por tratarse 
de un recubrimiento de gradiente composicional, en el caso de la muestra Variable, y dado el 
interés de caracterizarlo a diferentes distancias respecto la intercara sustrato-recubrimiento. 
Para ello se realizó una matriz de nanoindentaciones para poder obtener diferentes valores 
para una misma distancia y tener más fiabilidad y representatividad en los resultados. 
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Fig. 5.2-4. Imagen del nanoindentador utilizado. 
 
Para las indentaciones a realizarse sobre la superficie del recubrimiento se ha utilizado en 
primer lugar 2000 nm como profundidad de penetración dada la rugosidad remanente en la 
superficie después del desbaste. Al tratarse de una profundidad de penetración elevada (se 
recomienda que esta sea como máximo el 10% del espesor del recubrimiento) y buscando 
analizar la posible influencia del sustrato en los resultados, contrastando los diferentes 
resultados, se han hecho también indentaciones a 500 y 100 nm. Mientras que en los ensayos 
realizados sobre la sección transversal, se ha fijado la profundidad de penetración a 100 nm. 
Lo anterior atiende por una parte a que dada la influencia de la redondez de la punta a 
profundidades de penetración pequeñas se recomienda que la penetración no sea inferior a 50 
nm y por otra parte, al tratarse de un recubrimiento con un espesor de entre 10 y 20 micras, si 
la profundidad es mayor la cantidad de indentaciones que cabrían dentro del recubrimiento 
sería menor (ver Fig. 5.2-5) y la baquelita y/o el sustrato podrían influir de manera 
significativa en los resultados obtenidos. 
 
Fig. 5.2-5. Nanoindentaciones realizadas en el recubrimiento de la muestra 11 a una 
profundidad de penetración de 200 nm. 
SUSTRATO RECUBRIMIENTO BAQUELITA 
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En la Figura 5.2-5 se muestra un ensayo realizado a una profundidad de penetración de 200 
nm, en el que se ven cuatro indentaciones a lo largo del recubrimiento y que demuestran la 
importancia de este parámetro para obtener suficientes resultados y poder caracterizar 
correctamente los recubrimientos. 
Otro factor a tener en cuenta en el diseño del ensayo es la distancia entre indentaciones. Para 
que la zona de influencia de las huellas de las indentaciones no influya entre las indentaciones 
adyacentes, y por lo tanto en los resultados, se recomienda que la distancia mínima entre 
indentaciones sea 25 veces la profundidad de penetración, en este caso 2,5 µm. Cabe destacar 
que los ensayos de nanoindentación se han realizado a una velocidad de acercamiento de 10 
nm/s y en horarios en los que el ruido y las vibraciones no pudieran afectar en los resultados. 
 
El cálculo del módulo elástico y de la dureza se ha hecho mediante el método de Oliver y 
Pharr [25], método explicado detalladamente en el apartado 4.3, Fundamentos de la 
nanoindentación. 
 
5.2.2.2 Ensayos para determinar la fiabilidad del sistema recubrimiento-sustrato 
 
De cara a analizar la fiabilidad del recubrimiento y caracterizar su cohesión y adhesión, se 
diseñó, en primer lugar, un ensayo de rayado en la superficie de las muestras, zona que va a 
estar solicitada mecánicamente en sus aplicaciones, a cargas no constantes utilizando la 
máquina de Scratch (ver Fig. 5.2-6).  El ensayo se hizo con las siguientes cargas 
incrementales: 1-25 N, 1-50 N y finalmente 1-100 N. El indentador empleado fue un 
indentador Rockwell C y la longitud del rayado de 6 mm. 
 
 
Fig. 5.2-6. Equipo de Scratch utilizado en el primer ensayo de fiabilidad del sistema 
recubrimiento-sustrato. 
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Por otra parte, y teniendo en cuenta tanto las dificultades experimentales para caracterizar de 
manera óptima el recubrimiento en superficie, así como basados en referencias previas [30], 
finalmente se han diseñado ensayos de nanorayado, utilizando el nanoindentador (punta 
Berkovich)  en la sección transversal de las tres muestras de estudio a cargas constantes de 
100, 200, 300, 400 y 500 mN. Los ensayos se han llevado a cabo mediante el equipo Nano 
Indenter XP MTS mostrado en la Figura 5.2-4. 
Al analizar los resultados, mostrados en el capítulo 6, se optó por acotar más las cargas 
empleadas y realizar los nanorayados cada 50 mN, siendo entonces las cargas 50, 100, 150, 
200, 250 y 300 mN y la velocidad de rayado de 1 µm/s. Para todas las muestras se han hecho 
dos ensayos a dichas cargas, el primero empezando el rayado en el sustrato de SiC y 
finalizando en la baquelita y el segundo en el sentido opuesto. Lo anterior se ha realizado con 
el objetivo de comparar las cargas y daños al cambiar la dirección del rayado, y teniendo en 
cuenta que la geometría de la punta Berkovich no es simétrica siendo que depende de la 
dirección del rayado el daño puede ser diferente. La literatura encontrada [30], ha ayudado a 
tener una idea del rango de cargas a utilizar. 
Se debe destacar que la carga ha sido constante durante todo el ensayo para hacerlo más 
sencillo, y así poder empezar el rayado en cualquier zona fuera del recubrimiento y saber con 
mucha más facilidad a que carga se observan eventos de daño del recubrimiento, como 
pérdida de la adhesión.  
 
5.3 Caracterización estructural 
 
La caracterización estructural se ha llevado cabo observando inicialmente el estado superficial 
de las tres muestras sin atacar en el microscopio de barrido láser confocal Olympus, LEXT 
OLS 3100. Este tipo de microscopio (ver Fig. 5.3-1), tiene una láser cuyo haz es colimado y 
barre la muestra generando una imagen con una resolución mayor que la del microscopio 
óptico. 
 
Fig. 5.3-1. Imagen del microscopio de barrido láser confocal utilizado. 
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Para revelar la estructura de los recubrimientos de mullita se han atacado las secciones 
transversales de las muestras con HF al 5% en volumen, a 60ºC y durante 10 minutos. 
Inicialmente se atacó durante 5 min, pero no se observó claramente una estructura definida, lo 
que impulsó a aumentar el tiempo de ataque. Una vez atacadas las muestras se ha procedido a 
observarlas empleando las técnicas de microscopía confocal e interferométrica.  
La microscopía interferométrica emplea la interferencia de ondas provenientes del mismo haz 
de luz que se hacen coincidir en el punto focal de la muestra a analizar. De esta manera se 
construyen imágenes cuyo contraste atiende a las diferencias de alturas de la muestra. En este 
estudio se ha utlizado el interferómetro óptico laser Veeco Wyko 9800NT, ubicado en el 
CRnE (ver  Figura 5.3-2). 
 
 
Fig. 5.3-2. Imagen del microscopio interferométrico utilizado. 
 
 
5.4 Preparación de las muestras para observación por AFM y SEM 
 
Para observar las muestras en el AFM, con el objetivo de analizar el daño realizado por las 
nanoindentaciones en las muestras 3 y Variable, ha sido necesario reducir el tamaño de las 
muestras embebidas en baquelita y asegurarse de que la superficie sea completamente plana y 
paralela a la base. Para ello, se cortó parte de la baquelita dejándolas en unas dimensiones 
aproximadas de 15x15x10 mm.  
El equipo AFM empleado Veeco Multimode III y que se encuentra igualmente en el CRnE se 
muestra en la Figura 5.4-1. Esta técnica se ha utlizado para evaluar con detalle las 
características de las huellas producidas mediante las indentaciones a 100 nm de profundidad. 
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Dichas huellas, si bien se intuye su localización mediante las técnicas expuestas 
anteriormente, es sólo mediante el AFM que es posible observar con buena resolución los 
detalles a tal escala. 
 
Fig. 5.4-1. Imagen del microscopio de fuerza atómica utilizado. 
 
En el caso de la observación por SEM de la muestra 3, en primer lugar se ha recubierto la 
muestra con carbono para hacerla conductora y poder obtener imágenes después de seccionar 
la muestra con el FIB. Una vez depositada la capa de carbono, se ha recubierto una zona de la 
superficie con platino con el fin de protegerlo del bombardeo iónico que realiza el FIB, y así 
poder llevar a cabo el corte de un volumen de material sin dañar la superficie. 
El equipo FE-SEM con FIB acoplado modelo Carl Zeiss Neon 40 empleado y que se 
encuentra igualmente en el CRnE se muestra en la Figura 5.4-2. Esta técnica se ha utilizado 
para evaluar el posible daño causado bajo las huellas en la muestra 3 como consecuencia del 
ensayo de nanoindentación en la sección transversal. 
 
 
Fig. 5.4-2. Imagen del equipo FE-SEM+FIB utilizado. 
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6. Resultados y discusión 
  
En este apartado se exponen los resultados obtenidos durante la realización del proyecto, así 
como también sus discusiones con el fin de relacionar dichos resultados con la teoría conocida 
sobre recubrimientos de mullita obtenidos mediante CVD. 
 
6.1 Caracterización estructural de los recubrimientos  
 
6.1.1 Microscopía óptica de barrido láser confocal 
 
Con el objetivo de revelar la estructura del recubrimiento de mullita de gradiente 
composicional, tanto de la superficie como de las secciones transversales con las que se ha 
trabajado, se ha observado las muestras mediante esta técnica. 
 
6.1.1.1 Superficie del recubrimiento 
 
La superficie del recubrimiento de mullita obtenido mediante CVD, presenta un perfil muy 
irregular y rugoso, debido al crecimiento tipo coliflor que sufre este material en zona próxima 
a la superficie (ver Fig. 6.1-1), la cual es muy rica en Al al tratarse de un recubrimiento de 
gradiente composicional. Cuando la temperatura y la saturación de la reacción CVD son 
suficientemente altas, la fase gas puede precipitar dando lugar a este tipo de crecimiento y 
superficie. 
 
Fig. 6.1-1. Imagen  de la superficie de la muestra Variable tomada con el microscopio 
confocal.  
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En la Figura 6.1-1 se muestra el aspecto de la superficie del recubrimiento y se puede apreciar 
la rugosidad comentada, debido a que está formada por protuberancias de distintos tamaños. 
Las imágenes tridimensionales mostradas en la Fig. 6.1-2 ayudan a comprender mejor como 
es dicha superficie y a distinguir claramente el tipo de perfil que presenta. 
 
 
a) 
 
 
b) 
 
Fig. 6.1-2. Imagen tridimensional a) general y b) del detalle del crecimiento tipo coliflor de 
la superficie del recubrimiento de la muestra Variable obtenida mediante el microscopio 
confocal. 
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Solamente se ha caracterizado la superficie de una muestra, puesto que no se esperan 
diferencias significativas a nivel superficial entre ellas. La principal diferencia entre las 
muestras estudiadas es el ratio de deposición Al/Si empleado. Así pues, la irregularidad de la 
superficie correspondiente al crecimiento tipo coliflor que sufre este recubrimiento obtenido 
mediante CVD (ver Fig. 6.1-2-b), coincide con los resultados encontrados en la literatura [6-
17]. 
 
6.1.1.2 Sección transversal recubrimiento 
 
Para la caracterización estructural de la sección transversal del recubrimiento de mullita, 
previamente se han observado dos muestras sin atacar (Variable y 11) en el microscopio de 
barrido láser confocal. Se ha elegido esas dos muestras porqué son las que presentaban un 
mejor estado del recubrimiento y mayor espesor. Destacar primero de todo que el espesor del 
recubrimiento es mayor en el borde que en el resto de la muestra, tal y como se pude 
comprobar en las fotos que exponen a continuación (ver Fig. 6.1-3).  
 
Muestras no atacadas 
 
 
a) b) 
Fig. 6.1-3, a-b. Imágenes a) borde y b) zona alejada del borde de la muestra Variable (ratio 
Al/Si variable) sin atacar. 
SUSTRATO SUSTRATO 
R
EC
U
B
R
IM
IE
N
TO
 
RECUBRIMIENTO 
Caracterización estructural y mecánica a escala nanométrica de recubrimientos de función              67                                         
gradiente de mullita depositados sobre SiC                                                                                                             
  
 
Como ya se ha explicado en el apartado del capítulo 3, La mullita,  la microestructura del 
recubrimiento de gradiente composicional obtenido mediante CVD consiste en una capa 
nanocristalina situada en la intercara entre el sustrato y el recubrimiento, que está formada por 
una matriz de sílice amorfa con pequeños cristales cúbicos de γ-Al2O3 en su interior, mientras 
que la capa que crece a continuación, está formada por columnas de mullita que crecen 
perpendicularmente a la capa nanocristalina (ver Fig. 3.1-4). Encima de estas, se encuentra 
una capa esponjosa y con una superficie rugosa como consecuencia del crecimiento tipo 
coliflor que normalmente se origina. 
Al analizar las imágenes correspondientes a la muestra Variable (ver Fig. 6.1-3), se observa 
que el material no revela su estructura cristalina, aunque, si se llega apreciar, con un color más 
claro, una pequeña capa que posiblemente sea la capa nanocristalina mencionada en la 
literatura [6-17] (ver Fig. 6.1-3-b). Para el caso de la muestra 11 (ver Fig. 6.1-4), la imagen 
obtenida en el microscopio no revela nada sobre su estructura cristalina.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.1-4. Imagen confocal de la muestra 11 (ratio Al/Si=11) sin atacar. 
 
Muestras atacadas 
Con el fin de determinar ampliamente la estructura, se ha analizado las mismas muestras una 
vez atacadas con HF al 5% de volumen a 60ºC durante 10 minutos. 
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a) b) 
 
Fig. 6.1-5, a-b. Imágenes de la estructura a) borde y b) zona alejada del borde de la muestra 
Variable (ratio Al/Si variable) una vez atacada con HF al 5%. 
 
Al analizar la sección transversal de la muestra Variable una vez atacada (ver Fig. 6.1-5), se 
observan unas agujas con un color más claro, que corresponden a las columnas de mullita. En 
la Figura 6.1-5-a, se aprecia una gran cantidad de columnas que crecen en distintas 
direcciones al tratarse de un borde de la muestra. Mientras que en la Figura 6.1-5-b,  las 
columnas de mullita parece que crecen en dos direcciones preferenciales, sin ser 
perpendiculares a la capa nanocristalina reportada en la bibliografía [6] situada en la intercara, 
señalada en la imagen, y que se logra distinguir en la parte inferior de la imagen. 
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a) b) 
 
Fig. 6.1-6, a-b. Imágenes a) óptica y b) confocal de la estructura de la muestra 11 (ratio 
Al/Si=11) una vez atacada con HF al 5%. 
 
Al observar la Figura 6.1-6-a se aprecian las columnas de mullita, con un tono más claro, a lo 
largo del espesor y perpendiculares a la intercara, y también la nanocapa con un color más 
oscuro justo en la intercara. Para el caso de la Figura 6.1-6-b, la escala de grises también 
permite distinguir la nanocapa, de color oscuro, situada en la intercara, así como también las 
columnas de mullita. Asimismo, se observa otra capa encima de las columnas que 
posiblemente está relacionada con el crecimiento tipo coliflor.  
De este modo, el ataque realizado con HF a las muestras Variable y 11, ha permitido apreciar 
las distintas capas que forman la estructura cristalina del recubrimiento de gradiente 
composicional obtenido por CVD, corroborando así la literatura encontrada [6-17].  
 
6.1.2 Microscopía Interferométrica 
Esta otra técnica ha permitido confirmar los resultados de la caracterización estructural de la 
superficie del recubrimiento obtenidos mediante el microscopio de barrido láser confocal. En 
la imagen correspondiente a la muestra 3 (ver Fig. 6.1-7) se observa que la superficie, después 
del primer pulido con un paño polimérico, presenta rugosidad pero en menor cantidad que la 
muestra Variable (ver Fig. 6.1-1 y 6.1-2) al estar pulida. Sin embargo, se puede asegurar la 
evidencia de que la superficie de los recubrimientos de mullita obtenidos mediante CVD es 
rugosa y heterogénea como consecuencia del crecimiento tipo coliflor. 
15 µm 15 µm 
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a) 
 
b) 
Fig. 6.1-7. Imagen a) en 3D y b) en 2D de la superficie del recubrimiento de la muestra 3 
después del primer pulido obtenida mediante microscopía interferométrica. 
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La escala situada a la derecha de la Fig. 6.1-7 permite comprobar que hay zonas con una 
diferencia de alturas de aproximadamente 7 µm y que tiene una rugosidad Ra de 0,76 µm, a 
pesar de estar pulida. La microscopia interferométrica también ha permitido realizar un perfil 
de la superficie para identificar los picos que forman la rugosidad comentada (ver Fig. 5.2-2 
del capítulo Materiales y métodos). 
 
6.2 Caracterización mecánica de los recubrimientos 
 
A continuación se muestran los resultados de los análisis de nanoindentación y nanorayado 
realizados para caracterizar mecánicamente el material, así como sus correspondientes 
discusiones e interpretaciones. 
 
6.2.1 Nanoindentación 
 
Se han llevado a cabo dos tipos de ensayos de nanoindentación para evaluar las propiedades 
mecánicas del recubrimiento de mullita, uno en la superficie del mismo y otro en la sección 
transversal. 
 
6.2.1.1 En la superficie 
 
Se han realizado tres matrices de nanoindentaciones de 3x3 en la superficie de la muestra 3 
una vez pulida correctamente (ver Fig. 6.2-1), para tratar de evaluar su dureza (H) y su 
módulo elástico (E), y asimismo si se produce algún tipo de daño e intentar correlacionar 
dichos valores con los encontrados para la sección transversal. En cada matriz se ha utilizado 
una profundidad de penetración distinta, 2000, 500 y 100 nm. Las otras dos muestras no se 
han ensayado debido a que se solamente se logró encontrar una metodología de pulido de la 
superficie, explicada en el capítulo 5 de Materiales y Métodos la cual permitió obtener 
resultados de nanoindentación fiables, en la fase final del trabajo. El pequeño espesor de los 
recubrimientos y la elevada rugosidad y fragilidad, han dificultado la preparación de la 
superficie de cara a los ensayos de nanoindentación. 
 
 
H y E a una profundidad de penetración de 2000 nm 
En la Figura 6.2-1 se puede ver la matriz de indentaciones 3x3 realizada en la superficie de la 
muestra 3 utilizando una profundidad de penetración de 2000 nm. 
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Fig. 6.2-1. Imagen confocal de la matriz de indentaciones 3x3 realizada a una profundidad 
de penetración de 2000 nm en la muestra 3. 
 
Al observar las indentaciones detenidamente (Fig. 6.2-1), se puede ver una especie de aureola 
de color blanco o brillante alrededor de la huellas. Esta aureola es un indicio de fractura del 
recubrimiento como consecuencia del ensayo de nanoindentación. En la Figura 6.2-2, en la 
que se muestra la imagen de una huella a más resolución, se puede ver la aureola alrededor de 
la indentación y grietas que parten de los vértices de la huella. 
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Fig. 6.2-2. Imagen confocal de la huella de una indentación  realizada a una profundidad de 
penetración de 2000 nm en la muestra 3. 
 
En la Figura 6.2-3 se muestra una imagen del recubrimiento obtenida mediante SEM, en la 
que se puede diferenciar, de arriba a bajo, una capa conductora de platino de color gris, el 
recubrimiento de color claro y debajo de color gris oscuro el sustrato de SiC. Dicha capa es 
depositada sobre el material con el ánimo de proteger la superficie a la hora de realizar el 
bombardeo iónico. Mediante la técnica FIB (Focused Ion Beam), previamente detallada, se ha 
hecho una trinchera  con la finalidad de poder analizar la respuesta del sistema recubrimiento-
sustrato por debajo de la indentación. De hecho, como ya se había visto en las fotos de las 
indentaciones, en la Fig. 6.2-3 se puede ver una grieta que atraviesa todo el recubrimiento 
hasta llegar ala intercara, fracturando así el material. En la imagen ampliada de la zona 
fracturada (ver Fig. 6.2-4), se identifica la grieta de formas más clara. 
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Fig. 6.2-3. Imagen SEM hecha por FIB de la sección transversal del recubrimiento de la 
muestra 3 una vez indentada a una profundidad de penetración de 2000 nm. 
 
Fig. 6.2-4. Detalle de la imagen SEM de la sección transversal del recubrimiento de la 
muestra 3 una vez indentada a una profundidad de penetración de 2000 nm. 
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Los resultados de H y E obtenidos para esta profundidad de penetración son los expuestos en 
la Fig. 6.2-5. Si se analizan los valores de H (ver Fig. 6.2-5-a), se puede ver como hay un 
intento de estabilización entre 10 y 12 GPa para los primeros 500 nm de penetración, que se 
intuye sean los valores de H del recubrimiento para esta muestra. Posteriormente los valores 
tienden a aumentar como consecuencia de la influencia del sustrato al estar aumentando la 
profundidad de penetración. Como se expuso anteriormente en la literatura, se recomienda al 
indentar recubrimientos que la profundidad de penetración sea como mínimo el 10% del 
espesor, siendo en este caso demasiado grande, aunque la finalidad es obtener resultados 
fiables tratando de minimizar cualquier efecto de la rugosidad o del acabado superficial 
realizado. 
 
 
a) b) 
Fig. 6.2-5. Gráfica a) H y b) E vs Profundidad de penetración de la superficie de la muestra 
3. 
 
Para el caso de E (ver Fig.6.2-5-b) los valores no se estabilizan debido a que se ven 
influenciados por la presencia del sustrato. Por lo general, los valores de E tendrán más 
variabilidad que los de H, ya que el volumen de deformación elástica bajo la indentación 
asociado al cálculo de E, es mucho mayor que el volumen de deformación plástica asociado 
con H, de manera que es mucho más susceptible a que cualquier factor (sustrato, poros, etc.) 
influya en los resultados. 
 
H y E a una profundidad de penetración de 500 nm 
En la Figura 6.2-6 se puede ver la matriz de indentaciones 3x3 realizada en la superficie de la 
muestra 3 utilizando una profundidad de penetración de 500 nm.  
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Fig. 6.2-6. Imagen confocal de la matriz de 3x3 indentaciones realizada a una profundidad 
de penetración de 500 nm en la muestra 3. 
 
Así como en el anterior ensayo se ha visto que se ha producido fractura por parte del 
recubrimiento, para éste, realizado a una profundidad de penetración de 500 nm se puede 
observar como no hay ningún tipo de fractura. En la Figura 6.2-7 puede comprobarse la 
ausencia de agrietamiento en las tres indentaciones que abarca la trinchera, la cual se hizo con 
el ánimo de comprobar que realmente no se producía dicho daño  bajo la superficie. 
Al observar detenidamente la Fig. 6.2-7, además de no apreciarse ninguna grieta, se pueden 
observar las columnas de mullita que se revelan dada la diferencia de durezas entre el silicio 
amorfo y la mullita, la nanocapa de silicio amorfo con un color gris menos intenso que el 
sustrato, situada encima del mismo, y tres huellas de indentación en la misma trinchera. 
También es posible observar que el pulido del recubrimiento es óptimo, y no influye en la 
medida de estas propiedades por la técnica de nanoindentación. Sin embargo durante el 
proceso de pulido, se quitó una porción significativa de recubrimiento, por lo que este proceso 
debe controlarse con sumo cuidado en trabajos futuros con este tipo de materiales. Pese a ello, 
las propiedades medidas a profundidades significativamente pequeñas como 500 y 100 nm 
son independientes del espesor en tanto el sustrato no influye en la respuesta medida. 
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Fig. 6.2-7. Imagen SEM hecha por FIB de la sección transversal del recubrimiento de la 
muestra 3 una vez indentada a una profundidad de penetración de 500 nm.  
 
En los resultados de nanoindentación hechos a 500 nm de profundidad, se observa que al 
haberla disminuido, los valores de H son más estables y la tendencia a aumentar para 
profundidades elevadas es menor (ver Fig. 6.2-8-a), significando que el sustrato influye pero 
en menor medida. La estabilización de H se produce entre unos 10 y 12 GPa, siendo ese valor 
muy similar al del ensayo anterior. Si se observa detalladamente el comportamiento de E (ver 
Fig. 6.2-8-b), se ve que los valores comienzan a estabilizarse a un rango de profundidades de 
50-150 nm, y continúan aumentando después debido a la influencia del sustrato, que para esta 
propiedad es mayor que para el caso de H, como se ha explicado anteriormente. 
  
a) b) 
Fig. 6.2-8. Gráfica a) H y b) E vs Profundidad de penetración de la superficie de la muestra 
3. 
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H y E a una profundidad de penetración de 100 nm 
La matriz de indentaciones 3x3 realizada en la superficie de la muestra 3 utilizando una 
profundidad de penetración de 100 nm, se puede ver en la Fig. 6.2-9. A medida que se 
disminuye dicha profundidad, el tamaño de la huella disminuye tal y como se puede ver en la 
imagen mostrada a continuación. 
 
 
Fig. 6.2-9. Imagen confocal de la matriz de 3x3 indentaciones realizada a una profundidad 
de penetración de 100 nm en la muestra 3. 
 
a) b) 
Fig. 6.2-10. Gráfica a) H y b) E vs Profundidad de penetración de la superficie de la muestra 
3. 
MATRIZ 
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La representación gráfica de H (Fig. 6.2-10-a) muestra que los valores se estabilizan 
aproximadamente a 10 GPa, siendo ese el valor real del recubrimiento, y demostrando eso que 
no existe influencia del sustrato y que el valor calculado mediante el ensayo es prácticamente 
igual que el valor de H teórico de la mullita estequiométrica reportado en la literatura (ver 
Tabla 3.1-A). Asimismo, se corrobora la influencia del sustrato en los anteriores ensayos, ya 
que en ambos la estabilización de H está alrededor de 10 GPa. 
En el caso de E (ver Fig. 6.2-10-b) los valores se estabilizan entre 110 y 140 GPa, valores en 
el rango de los reportados en la literatura para este tipo de material (ver Tabla 3.1-A), no 
habiendo influencia del sustrato y justificándose la variabilidad de los resultados mediante lo 
explicado anteriormente. 
 
6.2.1.2 En las secciones transversales 
 
Para el cálculo de la dureza (H) y del módulo elástico (E) de los diferentes recubrimientos en 
las secciones transversales, se han realizado varias nanoindentaciones dentro del 
recubrimiento a diferentes distancias respecto la intercara sustrato-recubrimiento, para poder 
comprobar el efecto del gradiente composicional en las propiedades mecánicas. Como se 
puede ver en las fotos que se muestran a continuación, el espesor del recubrimiento no es el 
mismo en toda la muestra, siendo mayor en los bordes debido a que esa geometría facilita la 
reacción con los gases y por lo tanto la deposición. 
 
 
Muestra 3 (Al/Si=3) 
Para asegurar que las indentaciones estuvieran en todo el espesor del recubrimiento, se han 
empezado los ensayos en el sustrato (parte izquierda de la imagen), cerca de la intercara, y se 
han finalizado en la baquelita (parte derecha de la imagen) (ver Fig. 6.2-11).  
 
 
Fig. 6.2-11. Imagen confocal de las nanoindentaciones realizadas en la muestra 3. 
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En la Fig. 6.2-11 se muestra la matriz de indentaciones (3x10) hecha desde el sustrato hasta la 
baquelita con la intención de determinar E y H a diferentes distancias respecto la intercara. 
Para analizar el comportamiento de esta muestra, se ha representado el valor promedio de 
cada fila de indentaciones, señaladas en la figura de arriba, obteniendo así 4 valores de E y H 
a diferentes distancias desde la intercara (ver Fig. 6.2-12). 
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Fig. 6.2-12. Gráfica de H y E vs Distancia desde la intercara de la muestra 3 (Al/Si=3). 
 
En la Figura 6.2-12 se observa como el valor de H y E más cercano a la intercara sustrato-
recubrimiento es mayor que los otros tres, seguramente al estar influenciados por la respuesta 
del sustrato debido a su proximidad. Los otros tres valores, tienden a ser constantes y en el 
caso de  H están alrededor de 10 GPa, mientras que en el caso de E son próximos a 7 GPa, no 
existiendo una diferencia significativa entre ellos. 
También se puede apreciar que los valores de módulo elástico (E) tienen mayor desviación, 
debido a que el volumen bajo la indentación involucrado en el cálculo de esta propiedad es 
mayor que en el caso de H, teniendo así más probabilidad de que algún factor (baquelita, 
sustrato, poros, etc.) influya en la medición. Por este motivo, a la hora de analizar las 
diferentes muestras y compararlas, se tomará como referencia los valores de dureza (H). 
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Muestra 11 (Al/Si=11) 
En la Figura 6.2-13 se muestran las diferentes indentaciones hechas en el borde del 
recubrimiento de la muestra 11, tomando como origen el sustrato (parte inferior de la imagen) 
y finalizando en la baquelita (parte superior de la imagen). 
 
 
Fig. 6.2-13. Imagen confocal de las nanoindentaciones realizadas en el borde de la muestra 
11. 
 
En la Fig. 6.2-13 se puede observar la matriz de indentaciones (3x35) hecha desde el sustrato 
hasta la baquelita. Para la representación gráfica (ver Fig. 6.2-14) de la dureza (H) y del 
módulo elástico (E) se ha tomado las 22 filas situadas dentro del recubrimiento, calculando 
para cada fila un valor promedio de H y E.  
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Fig. 6.2-14. Gráfica de H y E vs Distancia desde la intercara de la muestra 11 (Al/Si=11). 
 
En los resultados expuestos en la Figura 6.2-14 se observa que el valor de H y E más pequeño 
es el que está más cerca de la intercara. Ese resultado puede llevar a pensar que hay influencia 
de la capa nanocristalina reportada en la bibliografía [6-17], la cual está formada por una 
matriz de sílice amorfo y pequeños cristales de γ-Al2O3 en su interior. 
El resto de valores de H y E no muestran una tendencia clara a aumentar o disminuir, sino a 
mantenerse constantes a pesar de la variabilidad que muestran. En el caso de H los valores 
están alrededor de 23 GPa, mientras que para E están alrededor de 270 GPa, teniendo esta 
última propiedad mayor desviación. Al analizar los dos últimos valores de E, se puede 
observar que presentan valores muy bajos debido a que se encuentran muy cerca de la 
intercara recubrimiento-baquelita, pudiendo tener la baquelita influencia en los resultados. 
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Muestra Variable (Al/Si= variable) 
La heterogeneidad del recubrimiento ha obligado a realizar el ensayo en un borde (ver Fig. 
6.2-15), haciéndose dificultoso en esta muestra realizar las indentaciones lo más 
perpendicularmente posible a la intercara para  analizar correctamente la influencia del 
gradiente composicional. El ensayo, de la misma manera que los otros dos,  ha empezado en 
el sustrato (parte izquierda de la imagen) y ha finalizado en la baquelita (parte derecha de la 
imagen). 
 
 
Fig. 6.2-15. Imagen confocal de las nanoindentaciones realizadas en el borde de la muestra 
Variable. 
 
En esta muestra se ha realizado una matriz de indentaciones (3x40) en el borde, tal y como se 
muestra en la Figura 6.2-15 a pesar de que no se distingan las que están situadas cerca de la 
intercara SiC-Mullita. Para analizar el comportamiento del recubrimiento de esta muestra en 
función de la distancia desde la intercara (ver Fig. 6.2-16) se han escogido las 22 filas de 
indentaciones situadas dentro del recubrimiento.  
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Fig. 6.2-16. Gráfica de H y E vs Distancia desde la intercara de la muestra Variable 
(Al/Si=variable). 
 
En la Figura 6.2-16 en la que se muestran los resultados de la muestra Variable, se puede ver 
como los valores de E y H tienen tendencia a aumentar a medida que se incrementa la 
distancia desde la intercara y se acercan a la superficie del recubrimiento. Al aumentar la 
distancia desde la intercara, el ratio Al/Si también aumenta, enriqueciéndose el recubrimiento 
en Al, material más duro que la mullita, y aumentado de esta manera la dureza del 
recubrimiento. De esta forma, se puede asegurar que el ratio de deposición Al/Si es en efecto 
variable y gradual tal y como se había dicho en el inicio, además de que los valores de E 
poseen una mayor desviación en todos los ensayos ya que el volumen de deformación plástica 
de debajo la indentación asociado a su medición, es mayor que el volumen de deformación 
plástica relacionado con el cálculo de H. 
 
6.2.1.3 Comparativa  H de las tres muestras 
 
En la gráfica mostrada a continuación (Fig. 6.2-17) se representa la dureza (H) de las tres 
muestras de manera conjunta para poder compararlas. Se ha representado solamente H al ser 
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la propiedad que menos desviación presenta y la que permite caracterizar las muestras de 
manera más fiable. 
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Fig. 6.2-17. Gráfica de H vs Distancia desde la intercara de las muestras 3, 11 y Variable. 
 
En la Figura 6.2-17 se puede ver notoriamente como la única muestra que tiene tendencia a 
aumentar es la Variable, mientras que las otras dos (3 y 11) tienden a tener un valor de H 
constante. La muestra que presenta mayor dureza es la 11, especialmente en el tramo inicial 
del recubrimiento. La razón es porque es la muestra con mayor ratio Al/Si, de manera que es 
mucho más rica en Al que la 3. Por otro lado, la que menor dureza presenta es la muestra 
estequiométrica (Al/Si =3) al ser la menos rica en Al. La muestra Variable alcanza valores 
elevados de H a medida que éstos se acercan a la superficie o se alejan de la intercara, al 
tratarse de una muestra con un ratio Al/Si en forma de gradiente. 
En esta otra gráfica (Fig. 6.2-18), en la que se representan los valores de H de cada muestra en 
función del ratio Al/Si, para el caso de la muestra 3 y 11 y en función de la distancias desde la 
intercara para el caso de la muestra Variable, se pretende demostrar que a partir de muestras 
con ratios Al/Si constantes y distintos se puede determinar el comportamiento de la muestra 
Variable. Al observar los valores de H de la muestra 3 y 11, se puede comprobar que son muy 
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parecidos a los de la muestra Variable, demostrando eso que es posible prever el 
comportamiento de dicha muestra mediante muestras con ratios constantes. 
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Fig. 6.2-18. Gráfica de H vs Ratio Al/Si y Distancia desde la intercara de las muestras 3, 11 y 
Variable. 
 
Para poder comprender mejor el gráfico mostrado en la Fig. 6.2-18, en la Tabla 6.2-A se 
muestra el valor de dureza promedio (Hpromedio), y también módulo elástico promedio 
(Epromedio), de cada muestra. Para determinar dichos valores se han descartado las 
indentaciones cercanas a las intercaras y con valores alejados de la tendencia general, para 
evitar cualquier influencia del sustrato y de la baquelita en los promedios. 
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Muestra H promedio E promedio 
3 10±1 137±2 
11 23±2 274±27 
Variable 20±2 238±16 
 
Tabla 6.2-A. Valores H y E promedio de las indentaciones situadas en la zona central del 
recubrimiento. 
 
Tal y como se muestra en la Tabla 6.2-A, el mayor valor de H y E corresponde a la muestra 
11, seguida de la muestra Variable y finalmente la muestra 3 es la que posee los valores más 
bajos. Observando esta tabla, se puede ver la influencia del ratio Al/Si en las propiedades 
mecánicas de los recubrimientos, teniendo en cuenta las buenas propiedades, dureza y módulo 
elástico, que tiene el Al. 
 
6.2.1.4 Análisis mediante AFM 
 
La técnica AFM ha sido un método complementario del microscopio confocal que ha 
permitido ver las huellas a más resolución y así analizar el daño producido por el ensayo de 
nanoindentación realizado en las sección transversale de las muestra 3 y Variable. 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.2-19. Imagen AFM de la parte superior de la huella de una indentación realizada en la 
sección transversal de la muestra 3. 
 
En la Figura 6.2-19 se puede ver una parte de la huella de una indentación de la muestra 3, en 
la que no se observa ninguna grieta ni fractura causada por el ensayo. En la figura expuesta a 
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continuación se muestran imágenes AFM de las indentaciones hechas en la sección 
transversal de la muestra Variable 
 
 
 
 
 
a) b) 
 
Fig. 6.2-20, a-b. Imagen AFM a) de una huella de nanoindentación y b) de una zona de la 
matriz de nanoindentaciones realizada en la sección transversal de la muestra Variable. 
 
En la huella mostrada en la Fig.6.2-20-a, no se observa, tampoco, ninguna grieta o fractura en 
los vértices. La imagen de la Fig. 6.2-20-b corresponde a la zona del recubrimiento señalada 
en la Fig. 6.2-15. El AFM ha permitido ver a más resolución la matriz de nanoindentaciones y 
también el estado del recubrimiento, observándose en la zona superior alguna columna de 
mullita con una forma parecida a una aguja imposible de ver mediante microscopio confocal. 
 
6.2.2 Rayado 
 
Se han realizado dos tipos de ensayo de rayado, uno en la superficie  a escala macro y 
posteriormente otro en las secciones transversales a escala micro. 
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6.2.2.1 Superficie del recubrimiento 
 
Como primera inspección del tipo de daño que sufriría la superficie del material, se ha rayado 
sin pulirla inicialmente a distintas cargas no constantes e incrementales, 1-25 N, 1-50 N y 1-
100 N, y se han observado posteriormente los resultados en el microscopio confocal (ver Fig. 
6.2-21). 
 
 
a) 
 
b) 
Fig. 6.2-21. Imagen a) 2D y b) 3D del macro rayado realizado en la superficie de la muestra 
Variable obtenida con el microscopio confocal. 
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En la Fig. 6.2-21-a se puede diferenciar la pista generada por el ensayo de rayado, zona más 
clara, y la superficie del recubrimiento de mullita de color más oscuro. Si se observa la 
imagen 3D, Fig. 6.2-21-b, se ve claramente que el rayado ha aplanado la superficie, 
arrancando las irregularidades que presentaba y dejando una huella con una superficie menos 
rugosa. Sin embargo, en estas imágenes no se aprecia el daño generado al material como 
consecuencia del rayado, así que se ha decidido observar a más resolución la pista generada 
(ver Fig. 6.2-22). 
 
 
Fig. 6.2-22. Imagen confocal del desconche y colapso de las irregularidades de la superficie 
de la muestra Variable para el ensayo de 1-100 N. 
 
La Figura 6.2-22 ha permitido ver que para el ensayo de 1-100 N, la superficie ha sufrido 
desconche y las columnas de mullita que forman la estructura de dicho material se han 
colapsado. La rugosidad de la superficie no ha permitido obtener resultados de rayado fiables 
ni sacar conclusiones correctas. Con base a esto y a evaluar la integridad mecánica del sistema 
SiC-Mullita, se ha optado por rayar las secciones transversales. 
 
6.2.2.2 Nanorayado en las secciones transversales 
 
Finalmente, se ha decidido caracterizar el material en la sección transversal debido a que en la 
superficie, la estructura y por lo tanto el comportamiento del recubrimiento no ha permitido 
obtener resultados correctos, tal y como se ha mostrado y explicado anteriormente. De este 
modo, para caracterizar la cohesión y también la adhesión del recubrimiento de mullita, se ha 
rayado la sección transversal de las 3 muestras estudiadas (3, 11 y Variable) desde el sustrato 
de SiC, pasando por el recubrimiento de mullita y llegando a la baquelita donde la muestra 
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está embebida, y en sentido opuesto. Inicialmente las cargas utilizadas, constantes durante 
todo el ensayo, fueron de 100, 200, 300, 400 y 500 mN. Al observar los resultados (ver Fig. 
6.2-23) se comprobó que a partir de un cierto rango de carga, inferior a 300 mN, todos los 
recubrimientos fallaban y se decidió acotar todavía más las cargas, siendo finalmente 50, 100, 
150, 200, 250 y 300 mN realizando el ensayo a una velocidad de 1 µm/s. 
 
 
Fig. 6.2-23. Imagen general del rayado realizado en la muestra 3 a diferentes cargas, 
empezando en la baquelita (parte inferior de la imagen) y finalizando en el sustrato (parte 
superior de la imagen). 
 
Según lo argumentado se han realizado dos tipos de ensayo de nanorayado, uno en el sentido 
sustrato-baquelita para analizar la adhesión del sistema y determinar el rango de carga 
crítica en el cual la intercara falla, y otro en sentido baquelita-sustrato para analizar la 
cohesión del recubrimiento y determinar el rango de carga crítica en el cual se fractura. 
Dicho esto, se han analizado dos tipos de daño: 
- Fractura del recubrimiento: falta de cohesión del recubrimiento para soportar la carga 
aplicada en el ensayo de nanorayado en sentido baquelita-sustrato. 
- Daño en la intercara (delaminación y fallo catastrófico): falta de adhesión del sistema 
sustrato-recubrimiento para soportar la carga aplicada en el ensayo de nanorayado en 
sentido sustrato-baquelita. 
Así pues, los resultados obtenidos en cada muestra son los expuestos a continuación. 
 
100 mN 200 mN 300 mN 400 mN 500 mN 
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Muestra 3 (ratio Al/Si=3) 
Ensayo de nanorayado sustrato-baquelita (adhesión) 
Ensayo de nanorayado realizado sobre la muestra 3 (estequiométrica), tomando como origen 
el sustrato y acabando en la baquelita (ver Fig. 6.2-24). 
 
 
Fig. 6.2-24. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra 3 a diferentes cargas, 
empezando en el sustrato (parte inferior de la imagen) y finalizando en la baquelita (parte 
superior de la imagen). 
 
Una observación, esperada, hecha en todos los ensayos es que el tamaño de la pista generada 
por el nanorayado aumenta a medida que se incrementa la carga (ver Fig- 6.2-24). 
 
 
 
a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
Fig. 6.2-25, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra 3. 
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a) 200 b) 250 c) 300 
Fig. 6.2-26, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra 3. 
Al observar los resultados se puede ver como a una carga de 100 mN (ver Fig. 6.2-25-b), la 
muestra 3 sufre daño en la intercara sustrato-recubrimiento, mientras que para la carga de 50 
mN (ver Fig. 6.2-25-a) la intercara no muestra daño alguno. Para cargas mayores el daño 
aumenta y llega a ser catastrófico (ver  Fig. 6.2-26-c), pudiendo afirmar que el rango de carga 
crítica es de 50-100 mN y que para ese rango el sistema falla por falta de adhesión. 
 
Ensayo de nanorayado baquelita-sustrato (cohesión) 
Ensayo de nanorayado realizado sobre la muestra 3 (estequiométrica), tomando como origen 
la baquelita y acabando en el sustrato (ver Fig. 6.2-27). 
 
Fig. 6.2-27. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra 3 a diferentes cargas, 
empezando en la baquelita (parte superior de la imagen) y finalizando en el sustrato (parte 
inferior de la imagen). 
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a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
Fig. 6.2-28, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido baquelita-sustrato realizados en la 
muestra 3. 
 
Para este ensayo en el que se pretende analizar la cohesión del recubrimiento, se ha visto 
como a 50 mN (ver Fig. 6.2-28-a) el material se ha fracturado en la intercara baquelita-
recubrimiento, llegando la fractura a la otra intercara para la carga de 150 mN (ver Fig. 6.2-
28-c). Se puede decir pues, que el rango de carga crítica en el cual el recubrimiento falla por 
falta de cohesión es de 0-50 mN. 
Comentar, que se espera que el espesor del recubrimiento tenga influencia en los resultados de 
nanorayado de esta muestra. 
 
Muestra 11 (ratio Al/Si=11) 
Ensayo de nanorayado sustrato-baquelita (adhesión) 
Ensayo de nanorayado realizado sobre la muestra 11,  tomando como origen el sustrato y 
acabando en la baquelita (ver Fig. 6.2-29). Como ya se ha mencionado al inicio de este 
capítulo, la finalidad de este ensayo es evaluar la adhesión del sistema SiC-Mullita. 
 
Sustrato Sustrato Sustrato 
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Fig. 6.2-29. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra 11 a diferentes cargas, 
empezando en el sustrato (parte superior de la imagen) y finalizando la baquelita (parte 
inferior de la imagen). 
 
 
  
a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
Fig. 6.2-30, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra 11. 
 
En el ensayo realizado para analizar la adhesión del sistema sustrato-recubrimiento, se ha 
podido comprobar cómo a una carga de 100 mN la intercara se ve dañada, aunque, a 50 mN 
ya se ve un indicio de daño en el sustrato cerca de la intercara (ver Fig. 6.2-30-a y b). A 
cargas mayores el estado de la intercara empeora hasta llegarse a fracturar el recubrimiento 
por completo (ver Fig. 6.2-31-c). De esta forma, el rango de carga crítica en el que la intercara 
falla es de 50-100 mN. 
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a) 200 mN b) 250 mN c) 300 mN 
Fig. 6.2-31, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra 11. 
 
Ensayo de rayado baquelita-sustrato (cohesión) 
Ensayo de rayado realizado sobre la muestra 11, tomando como origen la baquelita y 
acabando en el sustrato (ver Fig. 6.2-32). 
 
 
Fig. 6.2-32. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra 11 a diferentes cargas, 
empezando en la baquelita (parte superior de la imagen) y finalizando en el sustrato (parte 
inferior de la imagen). 
 
50 mN 100 mN 150 mN 200 mN 250 mN 300 mN 
80 µm 
D
ir
ec
ci
ón
 
de
l r
a
ya
do
 
Sustrato Sustrato Sustrato 
Caracterización estructural y mecánica a escala nanométrica de recubrimientos de función              97                                         
gradiente de mullita depositados sobre SiC                                                                                                             
  
 
  
 
a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
 
 
 
d) 200 mN e) 250 mN f) 300 mN 
Fig. 6.2-33, a-f. Detalle de los nanorayados en sentido baquelita-sustrato realizados en la 
muestra 11. 
 
En este otro ensayo realizado en la muestra 11, el recubrimiento muestra falta de cohesión a 
una carga de 150 mN, fracturándose incluso cerca de la intercara sustrato-baquelita (ver Fig. 
6.2-33-c). Sin embargo, en la Figura 6.2-33-b correspondiente al ensayo de 100 mN, se puede 
ver grietas cerca de la intercara baquelita-recubrimiento indicando eso una posible fractura a 
cargas mayores. Para cargas superiores a 100 mN el recubrimiento se fractura, aunque no 
siempre en la misma zona (ver Fig. 6.2-33-d-f), generando varias grietas como se puede 
observar en la Fig. 6.2-33-e. Así pues, el rango de carga crítica para este ensayo y muestra es 
100-150 mN. 
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Muestra Variable (ratio Al/Si=variable) 
Ensayo de rayado sustrato-baquelita (adhesión) 
Ensayo de nanorayado realizado sobre la muestra Variable,  tomando como origen el sustrato 
y acabando en la baquelita (ver Fig. 6.2-34). 
 
 
Fig. 6.2-34. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra Variable a diferentes 
cargas, empezando en el sustrato (parte inferior de la imagen) y finalizando en la baquelita 
(parte superior de la imagen). 
 
 
 
 
a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
Fig. 6.2-35, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra Variable. 
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a) 200 mN b) 250 mN c) 300 mN 
Fig. 6.2-36, a-c. Detalle de los nanorayados en sentido sustrato-baquelita realizados en la 
muestra Variable. 
 
Tal y como se pone de manifiesto en la Figura 6.2-35-b, a una carga de 200 mN la intercara 
entre el sustrato y el recubrimiento se ve dañada. A cargas inferiores parece no haber daño, 
pero si presenta grietas y fractura cerca de la baquelita (ver Fig. 6.2-35-a-c). En el resto de 
ensayos a cargas superiores, la intercara se ve dañada y aparecen grietas en todo el 
recubrimiento, además de daño catastrófico a 300 mN (ver Fig. 6.2-36-c). Dicho esto, se 
puede determinar que el rango de carga crítica en el cual el sistema muestra falta de adhesión 
es 150-200 mN. 
 
 
Ensayo de rayado baquelita-sustrato (cohesión) 
Ensayo de nanorayado realizado sobre la muestra Variable,  tomando como origen la 
baquelita y acabando en el sustrato (ver Fig. 6.2-37).  
 
Fig. 6.2-37. Imagen general del nanorayado realizado en la muestra Variable a diferentes 
cargas, empezando en la baquelita (parte inferior de la imagen) y finalizando en el sustrato 
(parte superior de la imagen). 
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a) 50 mN b) 100 mN c) 150 mN 
 
 
 
d) 200 mN e) 250 mN f) 300 mN 
Fig. 6.2-38, a-f. Detalle de los nanorayados sentido baquelita-sustrato realizados en la 
muestra Variable. 
 
En este ensayo realizado para analizar la cohesión de la muestra Variable, se observa que 
hasta 150 mN el recubrimiento muestra buena cohesión (ver Fig. 6.2-38-a-c), apareciendo ya 
a 200 mN una fractura que tiene inicio en la intercara (ver Fig. 6.2-38-d). A cargas mayores la 
falta de cohesión del recubrimiento se va apreciando más, fracturándose el recubrimiento por 
completo incluso el sustrato (ver Fig. 6.2-38-f). Dicho esto, el rango de la carga crítica para el 
cual el recubrimiento muestra falta de cohesión es 150-200 mN. 
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6.2.2.3 Cargas críticas de los ensayos de nanorayado 
 
Los ensayos de nanorayado baquelita-sustrato han permitido analizar la cohesión de los 
diferentes recubrimientos y determinar el rango de la carga crítica para la cual el 
recubrimiento falla por falta de cohesión, mientras que los realizados en sentido sustrato-
baquelita han permitido evaluar la adhesión entre recubrimiento y sustrato, así como el rango 
de la carga en el cual la intercara es dañada.  En la siguiente tabla (Tabla 6.2-B) se muestran 
los rangos de las cargas críticas de todas las muestras estudiadas. 
 
 Ensayo sentido baquelita-sustrato Ensayo sentido sustrato-baquelita 
Muestra Rango carga crítica (mN) Rango carga crítica (mN) 
3 0-50 50-100 
11 100-150 50-100 
Variable 150-200 150-200 
 
Tabla 6.2-B. Rangos de las cargas críticas de los ensayos de nanorayado. 
 
Una vez mostrados los resultados y habiendo determinado los rangos de las cargas críticas 
(ver Tabla 6.2-B), se puede afirmar que la muestra Variable es la que mejor cohesión y 
adhesión ha presentado, mientras que la que tiene las cargas críticas más bajas es la muestra 3, 
la que menor espesor tiene. En el inicio de este capítulo, ya se ha mencionado que se esperaba 
que el espesor influyera en los resultados, pudiéndose afirmar con más seguridad ahora una 
vez determinadas las cargas. La influencia del espesor se puede apreciar en el nanorayado 
sentido baquelita-sustrato, donde lo que se analiza es la respuesta cohesiva del recubrimiento 
y por lo tanto la cantidad de material juega un papel importante. En sentido opuesto se 
pretende analizar la respuesta de la intercara sustrato-recubrimiento, por lo que no se espera 
que el espesor influya.  
Otro parámetro a tener en cuenta es el ratio Al/Si de las muestras. En los resultados de 
nanoindentación se ha visto que la muestra 11 era la que mayor dureza tenía, seguida de la 
Variable y la 3. La poca cantidad de Al de la muestra 3, en relación a las otras, puede 
justificar, teniendo en cuenta el espesor, que sea la que haya tenido peor comportamiento en 
los nanorayados. Sin embargo, sería de esperar entonces, que la 11 hubiera tenido mejores 
resultados que la Variable, y no ha sido así.  
Para tratar de interpretar los resultados obtenidos entre las muestras Variable y la 11, se 
deberá recurrir a la cantidad de Al que tienen cerca de la intercara sustrato-baquelita, así como 
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a las tensiones residuales en el sistema. Uno de los motivos por el cual se escogió la mullita 
para recubrir el SiC fue el hecho de que tuvieran un coeficiente de expansión térmico muy 
parecido, lo que significa que el sistema almacenaría pocas tensiones residuales en la intercara 
generadas durante la fabricación. En relación a esto, la estructura de la muestra Variable tiene 
menor cantidad de Al cerca de la intercara, al ser gradiente,  que la muestra 11, significando 
eso que tiene más similitud a la mullita en esa zona.  
Por otro lado, la muestra 11 debido a que tiene un mayor ratio Al/Si=11, tiene más similitud a 
la alúmina (Al2O3). Por lo tanto cerca de la intercara la diferencia entre coeficientes de 
expansión térmico del SiC y el de la muestra 11 será mayor que en el caso de la muestra 
Variable, significando eso que la muestra 11 tendrá más tensiones residuales que la Variable y 
que ante una carga aplicada en esa zona será más susceptible a dañarse.  
En los cálculos mostrados a continuación, se expone de forma orientativa el valor de tensión 
residual (σr) para el caso de la muestra 11 y Variable. En el caso de la muestra 11, cuya zona 
cercana a la intercara tiene más similitud a la alúmina (Al2O3) que a la mullita 
(3Al2O3·2SiO2), sabiendo que αalúmina= 7,2·10-6 K-1, αSiC= 4,7·10-6 K-1 y Ealúmina= 380 GPa [6-
15-19] la tensión residual se puede calcular como: 
σr = Ealúmina·(εalúmina-εSiC) 
siendo ε = α·∆T             
∆T: gradiente de temperatura durante el proceso de fabricación 
ε = deformación como consecuencia de ∆T 
α = coeficiente de dilatación térmico 
 
Así pues, el valor de ε para la alúmina y el SiC en función de ∆T es: 
 
     εalúmina = αalúmina·∆T =  7,2·10-6·∆T 
     εSiC = αSiC·∆T =  4,7·10-6 ·∆T 
Una vez calculado ε, la tensión residual de la muestra 11 vale: 
σr = 380 GPa·(7,2·10-6 K-1 - 4,7·10-6 K-1) ∆T = 9,5·10-4∆T GPa 
En el caso de la muestra Variable, cuya zona cercana a la intercara tiene más similitud a la 
mullita (3Al2O3·2SiO2) que a la alúmina (Al2O3), sabiendo que αmullita= 5,05·10-6 K-1 y Emullita= 
160 GPa [6], la tensión residual se puede calcular como: 
σr = Emullita·(εmullita-εSiC) 
siendo entonces el valor de ε: 
     εmullita = αmullita·∆T =  5,05·10-6 ·∆T 
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Entonces, el valor de la tensión residual de la Variable: 
σr = 160 GPa·(5,05·10-6 K-1 - 4,7·10-6 K-1) ∆T = 5,6·10-5∆T GPa 
Basados en que σr(alúmina-SiC) > σr(mullita-SiC) se puede afirmar que la tensiones residuales de la 
muestra 11 son mayores que las de la muestra Variable o 3. Las bajas cargas críticas de la 
muestra 3, a pesar de ser un caso parecido al de la muestra Variable al ser mullita 
estequiométrica en la intercara, se podrían deber al poco espesor que tiene dicha muestra y a 
la baja tenacidad de fractura que tiene la mullita respecto la alúmina (KIC mullita ~ 2,6 MPa·m-
1/2
 y KIC alúmina ~ 4,5 MPa·m-1/2 [6-15]) 
De este modo los resultados podrían interpretarse como un compromiso entre tensiones 
residuales y composición-propiedades mecánicas, en el que, la muestra Variable presenta la 
mejor combinación de estos parámetros, mostrando como consecuencia de ello la mayor 
integridad estructural medida bajo este ensayo. 
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7. Conclusiones 
 
Las conclusiones que se han podido extraer a lo largo del presente proyecto son las siguientes: 
 
i. La nanoindentación ha permitido ver que las muestras 3 y 11 con ratios Al/Si 
constantes, tienden a tener valores de H y E constantes. En el caso de la muestra 
Variable los valores de H y E tienden a aumentar a medida que aumenta la 
distancia desde la intercara SiC-Mullita, debido a que se enriquece en Al y cuyas 
propiedades mecánicas son mejores que las de la mullita. Por otro lado, se ha 
demostrado que la muestra 11 es la que mayor dureza promedio posee, 23 GPa, frente 
a los 20 GPa de la muestra Variable y los 10 GPa de la muestra 3. El motivo de que 
sea la muestra con mayor dureza es debido a que posee un ratio Al/Si mayor, 
demostrando de esta manera que dicho ratio tiene una clara influencia en las 
propiedades. 
ii. Al comparar los resultados de H frente ratio Al/Si de las muestras 3 y 11 y de H frente 
distancia desde la intercara por parte de la muestra Variable en un mismo gráfico, se 
ha podido observar que es posible prever el comportamiento H de la muestra 
Variable a partir de los valores de las otras dos muestras con ratios constantes. 
Asimismo, con el comportamiento de la muestra Variable se ha corroborado el 
gradiente Al/Si utilizado durante la deposición. 
iii. El nanorayado ha permitido evaluar la integridad estructural del sistema SiC-Mullita y 
determinar el rango de carga crítica en el cual las muestras se fracturan (cohesión) o 
sufren daño en la intercara (adhesión). Asimismo, se ha demostrado que la muestra 
Variable presenta mejor integridad estructural como consecuencia del gradiente 
composicional que presenta. Al tener poca cantidad de Al en la intercara sustrato-
recubrimiento e ir enriqueciéndose de manera progresiva, hace que cerca de la 
intercara su estructura sea más parecida a la de la mullita que en el caso de las otras 
dos muestras. Esto significa, que la diferencia entre el coeficiente de expansión 
térmico del sustrato de SiC y el del recubrimiento será menor y por lo tanto 
almacenará menos tensiones residuales que la muestra 11. 
iv. La caracterización estructural ha permitido ver las generalidades típicas de este tipo de 
recubrimiento, columnas de mullita, nanocapa de sílice amorfo y capa correspondiente 
al crecimiento tipo coliflor que aporta una elevada rugosidad a la superficie. 
v. Se ha encontrado una metodología de pulido correcta que ha permitido preparar las 
muestras sin generar fractura en el recubrimiento, obteniendo así unos resultados de 
nanorayado y nanoindentación plenamente fiables. Además, Se ha demostrado que la 
nanoindentación es una técnica útil a la hora de caracterizar recubrimientos con 
espesores muy pequeños, permitiendo obtener valores fiables desde 8 hasta 20 µm de 
espesor. 
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8. Análisis económico 
 
En este apartado se realiza una estimación económica de los costes del proyecto, teniendo en 
cuenta materiales, técnicas utilizadas, así como otros costes. 
En la Tabla 8-A se presenta el precio de todos los materiales y técnicas utilizadas, agrupado 
por conceptos y mostrando al final el precio total. Los precios mostrados son sin IVA, 
excepto en el coste final donde se aplica el tanto por ciento correspondiente al IVA. 
 
Concepto Cantidad Precio Total [€] 
Preparación de muestras    
Paño de desbaste 6 uds. 1 €/ud 6,0 
Paño de pulido 3 uds. 34 €/ud 102,0 
Paño polimérico 2 uds. 40 €/ud. 80,0 
Sílica coloidal 0,5 L 20 €/L 10,0 
Agua destilada 5 L 0,5 €/L 2,5 
Acetona 3 L 16 €/L 48,0 
Etanol 1,5 L 25,5 €/L 38,3 
HF 1 L 28,9 €/L 28,9 
Máquina pulidora 40 h 20 €/h 800,0 
Máquina ultrasonidos 5 h 8 €/h 40,0 
Microscopio Confocal    
Observación de 3 muestras 20 h 40 €/h 800,0 
Microscopía Interferométrica    
Observación de 2 muestras 12 h 19 €/h 266,0 
Microscopía de Fuerza Atómica    
Observación de 3 muestras 14 h 30 €/h 420,00 
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Nanoindentación    
Ensayo realizado a 3 muestras 86 h 210 €/h 18060,0 
FIB 
Ensayo realizado a 1 muestra 
 
2h 
 
96 €/h  
 
192,0 
Nanorayado    
Ensayo realizado a 3 muestras 1 h 210 €/h 210,0 
Macrorayado    
Ensayo realizado a 1 muestra 2h 70 €/h 140,0 
Otros gastos    
Material de oficina - 30 € 30,0 
Guantes, botes para reactivos, cajas para 
guardar muestras, etc. - 60 € 60,0 
Costes de utilización de quipos varios* - 35 € 35,0 
Costes personal de 1ª 120 50 €/h 6000,0 
Costes personal de 2ª 450 30 €/h 13500,0 
Redacción de la memoria - 150 € 150,0 
*Microscopios ópticos, cortadoras, etc. TOTAL (sin IVA) 41018,7 € 
 TOTAL (con IVA) 43890,0 € 
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9. Impacto ambiental 
 
El impacto ambiental asociado a este proyecto es difícil de evaluar, debido a que se ha 
trabajado con cantidades de material muy pequeñas, y además, las técnicas empleadas no son 
un claro prejuicio para el medioambiente. 
El material estudiado en este proyecto, no resulta tóxico ni radioactivo y no se conoce 
ninguna implicación medioambiental asociada a su utilización. Sin embargo, durante su 
fabricación mediante la técnica CVD se utilizan trampas para eliminar los gases tóxicos que 
se forman durante la reacción y se almacenan para su posterior reciclaje. 
Por otro lado, los reactivos utilizados han sido almacenados, y siempre utilizados en las 
campanas extractoras, en sus correspondientes depósitos, correctamente etiquetados y 
guardados en un armario de seguridad hasta el momento de la recogida por parte de una 
empresa contratada, encargada de realizarle el tratamiento posterior tal y como establece la 
normativa vigente. Destacar, que la manipulación de estas sustancias se ha llevado a cabo con 
las medidas de seguridad y protección necesarias. 
En relación a las técnicas empleadas, las sustancias utilizadas en el proceso de pulido, en 
especial la sílica coloidal, se ha evacuado a través del desagüe de la pulidora. Sin embargo, al 
estar muy diluidas y tratarse de cantidades muy pequeñas no hay peligro alguno. En el caso de 
la técnica FIB se produce una pequeña liberación de Pt, aunque al tratarse de cantidades muy 
pequeñas y haber filtros, dichas cantidades se puede casi despreciar. Por lo que se refiera a 
equipos en general (nanoindentador, microscopio confocal, FIB, SEM, etc.) comentar que 
todos ellos cumplen con la normativa de emisión de radiaciones y que no significan un 
peligro para la salud.  
Por ultimo, resaltar el uso de los recursos energéticos y del material disponible en el 
laboratorio, tratando siempre de minimizar, en la medida de lo posible, las cantidades 
empleadas. 
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